ZEITSCHRIFT 
PHYSIKALISCHE CHEMIE 


BEGRÜNDET VON 


WILH. OSTWALD us» J. H. VAN’T HOFF 


UNTER MITWIRKUNG VON 


ABEL-WIEN, BAUR-ZUrRICH, BENEDICKS-STOOKHOLM, BENNEWITZ-JENA, BJER- 
RUM-KOPENHAGEN, BONHÖFFER-BERLIN, BORN-GÖTTINGEN, BRAUNE-HANNOVER, BREDIG-KARLS- 
RUHE, BRÖNSTED -KOPENHAGEN, CENTNERSZWER-Rıca, CHRISTIANSEN - KOPENHAGEN, COEHN- 
GÖTTINGEN, COHEN-UTREOHT, DEBYE-Leipzıe, EBERT- WÜRZBURG, EGGERT EUCKEN- 
BRESLAU, V.EULER-STOCKHOLM, FAJANS-MÜNCHEN, FOERSTER-DRESDEN, FRANCK -GÖTTINGEN 
FREUNDLICH-BERLIN, FÜRTH-PrRAG, GERLACH-TÜUBINGEN, H.GOLDSCHMIDT-OsLo, V.M. GOLD- 
SCHMIDT-OsLo, GRIMM-LUDWIGSHAFEN, HABER-BERLIN, HAHN-BERLIN, v. HALBAN-FRANKFURTA.M., 
HANTZSCH-Leıpzıa, HENRI-ZURICH, HERTZ -BerLın, HERZFELD - BALTIMOBE, v. HEVESY - 
BURG 1. BR., HINSHELWOOD-OXFORD, HORSTMANN - HEIDELBERG, HUND-RosTooK, HÜTTIG-Prag, 
JOFFR-LENINGRAD, KALLMANN-BERLIN, KOSSEL-KıEı, KRÜGER-GREIFSWALD, LADENBURG- 
BERLIN, LANDE-TÜBINGEN, LE BLANC-Leıpzie, LE CHATELIER-PARIS, LONDON-BERLIN, LUTHER- 
DRESDEN, MARK-LUDWIGSHAFEN, MECKE-Bonn, MEITNER-BERLIN, MEYER -LUDWIGSHAFEN, MIT- 
TASCH-OPpPAU, MOLES-MADRID, NERNST-BERLIN, PANETH-BERLIN, POLANYI- BERLIN, RIESEN- 
FELD-BERLIN, ROTH-BRAUNSCHWEIG, SCHMIDT-MÜnster, SCHOTTKY-BERLIN, SEMENOFF-LEnIs- 
GRAD, SIEGBAHN-UpsAaLA, SMEKAL-HALLE, SVEDBERG-UPpsALA, STERN-HAMBURG, TAYLOR-PRIN- 
CETON, THIEL-MARBURG, TUBANDT-HALLE, VOLMER-BERLIN, WALDEN-ROSTOcK, v. WARTENBERG 
Danxzıs, WEGSCHEIDER-WIEN, WEIGERT-LeıpziG, WINTHER-KOPENHAGEN U. ANDEREN FACHGENOSSEN 


HERAUSGEGEBEN VON 
M. BODENSTEIN . C. DRUCKER 6. F. SIMON 


ABTEILUNG B: 


CHEMIE DER ELEMENTARPROZESSE 
AUFBAU DER MATERIE 


SCHRIFTLEITUNG: 
M. BODENSTEIN - 6. JOOS - F. SIMON 


4. BAND, HEFT 6 
MIT 34 FIGUREN IM TEXT 


\ 1929 AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M. B. H. 


Ausgegeben August 1929 


1e 
ie 
_ 
ie 
h. 
N 
N, 
n 
1, 
n 
m 
le 
y 
Yo | 


Inhalt. 
Seite 


A. Burgeni und O. Kratky, Röntgenspektrographische Beobachtungen an Cellu- 
lose. V. Über das Gitter der Hydratcellulose. (Mit 16 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 3. 6. 29) 

H. Mark und @. v. Susich, Über den Bau des kristallisierten Anteile der Cellu- 
lose. II. (Mit 8 Figuren im Text.) (Eingegangen am 18.5.29). . . 431 

W. R. Cousins, Spektroskopische und chemische Beiträge zu den Erscheinungen 
an der Grenze eines wässerigen Elektrolyten gegen den Gasraum bei hin- 
durchgehender Entladung. (Mit 3 Figuren im Text.) (Eingegangen 


A. Westgren, G. Hägg und 8. Eriksson, Röntgenanalyse der Systeme Kupfer — 
Antimon und Silber— Antimon. (Mit 5 Figuren im Text.) (Eingegangen 
am 14. 6. 29) 

T. Bjurström und H. Arnfelt, Röntgenanalyse des Eisen—Bor-Systems. (Mit 
2 Figuren im Text.) (Eingegangen am 1.7. 29) 


Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparata, 
eine größere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 


Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 


Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrekturen, die 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden. Der Verlag trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— pro Druckbogen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Ab- 
handlungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wich- 
tigste Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literatur- 
zitaten ist die Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die 
Jahreszahl erwünscht. 
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Röntgenspektrographische Beobachtungen an Cellulose. V'). 
Über das Gitter der Hydratcellulose. 
Von 
A. Burgeni und 0, Kratky. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie.) 
(Mit 16 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 6. 29.) 
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Einleitung. 

In den folgenden Ausführungen wird der Versuch unternommen, 
die Gitterbestimmung der Hydratcellulose mit grösserer Sicherheit 
durchzuführen, als dies bisher an Hand von Faserdiagrammen mög- 
lich war. 

Die Grundlage hierfür bilden die systematischen Arbeiten von 
K. WEISSENBERG über die Röntgenanalyse von Wachstums- und De- 
formationsstrukturen der verschiedenen Anisotropieklassen. Am Kaut- 
schuk haben zuerst H. Mark und G. v. Susich ?) durch extreme Dehnung 
eine Kristallitanordnung der Anisotropieklasse 4 herstellen können 
Indem sie die Anisotropie der äusseren Form ausnutzten, kamen sie 
zu einer gesicherten Translationsgitterbestimmung. Durch unmittel- 
bare Anwendung dieser Methode auf eine Reihe von anderen hoch- 

1) Die ersten vier Mitteilungen siehe: I: Z. Physik 3, 196. 1920. II: Z. Physik 
3,343. 1920. III: Z. Physik 35, 118. 1924. IV: Z. Physik 49, 27. 1929. Eine vor- 
läufige Mitteilung der Ergebnisse ist in den Nat. 17, 181. 1918 erschienen, eine 


weitere ist gleichfalls in den Nat. im Druck. 2) H. Mark und G. v. SusıcH, 
2. $. Koll. 46, 11. 1928. 
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molekularen Stoffen, die keine Elastizität von der Grössenordnung 
des Kautschuks zeigen, gelang dagegen, wie angestellte Versuche 
zeigten, nicht mit dem gleichen Erfolg. Der Fall, dass Naturprodukte 
höhere Orientierung zeigen als einfache Faserstruktur, hat sich als 
ausserordentlich selten erwiesen. In der nachstehenden Arbeit von Mark 
und v.SusicH wird ein Beispiel für einen solchen Fall beschrieben. 

Um eine Untersuchung hochmolekularer, plastischer, aber nicht 
hochgradig elastischer Verbindungen (wie sie die Cellulose und ihre 
Derivate, ferner die Seide und eine Reihe von anderen Substanzen 
darstellen) zu ermöglichen, hat K. WEISSENBERG einen Weg vor- 
geschlagen, der qualitativ von R. O. HerzoG und W.JAncKE!) be- 
schritten worden ist und der im nachstehenden im speziellen Fall der 
Hydratcellulose beschrieben werden soll. 

Durch plastische Deformation in Verbindung mit einem chemi- 
schen Eingriff wird die höhere Orientierung auch bei dieser Substanz 
hergestellt. Die besondere Schwierigkeit, mit der die quantitative 
Auswertung unserer Versuchsergebnisse verknüpft war, ist dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kristallitorientierung in den Präparaten nur 
mit weitgehender Streuung realisiert ist und dass zunächst sowohl 
Kristallitanordnung als auch Kristallgitter unbekannt sind. Da sich 
im Röntgenogramm die Effekte dieser beiden Unbekannten über- 
lagern und überdies durch die stark ausgeprägte ‚Realität‘ der Kri- 
stallitorientierung weitgehend verschleiert werden, konnten wir nur 
durch schrittweise Näherung zu quantitativen Aussagen gelangen. 

Für die Form der Darstellung musste der Weg der schrittweisen 
Näherung beibehalten werden, da sonst die gefolgerten Schlüsse nicht 
genügend fundiert erscheinen würden und uns in erster Linie daran 
lag. an Hand eines praktischen Beispiels zu zeigen, wie weit geo- 


metrische und kristallographische Überlegungen ausreichen, um bei 


Kristallitanordnungen, bei welchen die gekennzeichneten Schwierig- 
keiten vorliegen, zu quantitativen Aussagen zu gelangen. In diesem 
Sinne soll unsere Arbeit zunächst ein Beitrag zur Analyse polykristal- 
liner Aggregate sein. 


I. Allgemeiner Überblick. 
Es ist eine typische Eigenschaft der höhermolekularen Stoffe, 
keine Kristalle von makroskopischen Dimensionen zu bilden. Der 
\öntgenuntersuchung stehen also immer nur Polykristalle zur Ver- 


R.O Herzog und W. .JAancKE, Z. Physik 52, 755. 1929. 
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fügung, und zwar im allgemeinen entweder völlig ungeordnete Kri- 
-tallitaggregate oder Aggregate mit axialer Ordnung; im allgemeinen 
Falle also Spiralfasern, von denen ein Spezialfall, nämlich die gewöhn- 
liche Faser, von besonderer Bedeutung ist. 

Die Bestimmung des Translationsgitters einer kristallisierten Sub- 
stanz erfordert nun prinzipiell die richtige Indizierung der einzelnen 
Röntgeninterferenzen in bezug auf drei kristallographische Achsen. 
Man hat also für jede reflektierende Netzebene die drei Unbekannten 
hkl zu bestimmen und braucht dazu drei voneinander unabhängige 
experimentelle Parameter und drei Gleichungen, durch welche sie mit 
den drei Unbekannten verknüpft sind. 

In einem ungeordneten Kristallaggregat unterscheiden sich nun 
die verschiedenen Netzebenen lediglich durch ihren D-Wert (Netz- 
ebenenabstand), nicht aber durch ihre Lage im Raum, denn jede Netz- 
ebene kommt statistisch gleich häufig in allen Orientierungen vor, so 
dass die Röntgenanalyse für jede Netzebene nur diesen einen Wert 
liefern kann. Der experimentell bestimmbare Radius des DEBYE- 
SCHERRER-Kreises ist mit dem D-Wert der betreffenden Netzebene 
durch die BraGssche Gleichung verknüpft. 

In einem axial geordneten einfach faserstruierten Aggregat geht 
die Unterscheidungsmöglichkeit weiter, indem die verschiedenen Netz- 
ebenen ausser durch ihren D-Wert noch durch ihren Winkel zur Faser- 
achse gekennzeichnet sind. Mit anderen Worten: Eine bestimmte 
Netzebene (h kl) kommt nicht mehr in allen Lagen vor, sondern nur 
in solehen, welchen eine ganz bestimmte Neigung zur Faserachse zu- 
kommt. Die Röntgenanalyse vermag dementsprechend für jede Netz- 
ebene zwei experimentell bestimmbare Parameter zu liefern: die Ko- 
ordinaten des Interferenzpunktes im Faserdiagramm. Daraus ergibt 
sich der D-Wert nach der Brassschen und ein Index nach der Schicht- 
liniengleichung von POLANYI-WEISSENBERG. 

Bei einem Kristallaggregat schliesslich, in welchem die Gitter der 
Kristallite zueinander parallele Orientierung haben, sind die Netz- 
ebenen durch ihren D-Wert und ihre Lage (ihre beiden Richtungs- 
winkel) in bezug auf ein im Aggregat festes Koordinatensystem, also 
insgesamt durch drei Parameter bestimmt. Die Röntgenanalyse liefert 
entsprechend für jede Netzebene ebenfalls drei Parameter (z. B. bei 
der WEISSENBERGschen Röntgengoniometeraufnahme einen Index und 
zwei Koordinaten), aus welchen sich nach den drei entsprechenden 
(leichungen die drei Indizes streng und eindeutig ergeben. In einem 
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solchen Kristallitaggregat ist also erst im Gegensatz zum völlig 
ungeordneten und axial geordneten Aggregat die prinzipielle Mög- 
lichkeit geschaffen, eine eindeutige Indizierung der Netzebenen und 
damit eine gesicherte Bestimmung des Translationsgitters durch- 
zuführen. 

Kommen in einem Kristallitaggregat wenige diskrete Gitter- 
orientierungen vor, so bleibt prinzipiell weiter die Möglichkeit bestehen, 
für jede Netzebene drei experimentelle Parameter zu bestimmen und 
somit zu einer eindeutigen Indizierung zu gelangen, denn es gelingt 
im allgemeinen auf Grund der Rationalitätsbeziehungen, die zu den 
einzelnen Kristallitlagen gehörigen Interferenzen voneinander abzu- 
sondern, wodurch eine Zurückführung auf den Fall der parallelen 
Kristallitenschar erfolgt ist. Schwierigkeiten ergeben sich jedoch, wenn 
bei realen Anordnungen die statistische Streuung so gross wird, dass 
zwei Maxima, herrührend von ein und derselben Netzebene, in zwei 
verschiedenen Kristallitlagen durch Superposition ein neues Maximum 
ergeben. Die oben angegebene Zurückführung auf den Fall einer 
einzigen Parallelschar ist dann ohne weitere Hilfsmittel nicht mehr 
möglich, weil aus dem Hauptmaximum auf die Lagen der superponie- 
renden Maxima der Netzebenen in den einzelnen Kristallitlagen nicht 
geschlossen werden kann. 

Bei den nachfolgend besprochenen Präparaten lag die oben ge- 
kennzeichnte Schwierigkeit vor, so dass die völlige Sicherheit des 
Idealfalles bei der Gitterbestimmung der Hydratcellulose bisher nicht 
erreicht werden konnte. Immerhin ermöglicht die quantitative Dis- 


kussion der Diagramme eine so weitgehende Überwindung der Schwie- 


rigkeit, dass wir der Gitterbestimmung einen sehr hohen Grad von 
Wahrscheinlichkeit beimessen möchten. Wie immer man aber auch 
die bisher erreichte Sicherheit beurteilen mag, so erscheint jedenfalls 
die nachfolgend gekennzeichnete Methodik der Untersuchung geeignet, 
durch schrittweise Verbesserungen eine weitgehend ‚ideale‘ Kristallit- 
ordnung und damit eine völlig gesicherte Gitterbestimmung zu er- 
möglichen. 


Il. Herstellung höherer Orientierungen bei Hydratcellulose. 

Wir stellen uns nun die spezielle Aufgabe, bei einer höhermole- 
kularen Substanz, nämlich bei Hydratcellulose, derartige Kristallit- 
aggregate mit ganz wenigen Gitterorientierungen herzustellen. Durch 
K. WEISSENBERG wurde die Systematik aller Kristallitanordnungen 
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vegeben!), und es wurden Wege aufgezeigt, um die verschiedenen An- 
ordnungen zu erzeugen, wovon wir Gebrauch machen wollen. 

Unter den verschiedenen experimentellen Möglichkeiten spielen 
die folgenden eine besondere Rolle: 

l. Gerichtetes Wachstum. 

2. Mechanische Deformation. 

a) Dehnung, 
b) Walzung, 
ce) Pressung. 

3. Chemische Umsetzungen in Kombination mit 1 und 2. 

In Verfolgung der speziellen Aufgabe wurde zunächst versucht, 
Filme von Hydratcellulose höher zu orientieren, jedoch ohne Er- 
folge. Nach langen Bemühungen gelang es, unter Verwendung che- 
mischer Umsetzungen, einen Weg ausfindig zu machen, der zum Ziele 
führte. 

Es wurde nämlich festgestellt, dass Üellulosexanthogenat, das 
Produkt, dessen wässerige Lösung unter dem Namen „‚Viscose‘ be- 
kannt ist, nach seiner Ausfällung durch Ammonsulfat plastisch weit- 
gehend deformierbar ist und mit der äusseren Deformation eine Orien- 
tierung der Kristallite Hand in Hand geht. Durch Behandlung mit 
verdünnter Schwefelsäure wird der Xanthogensäureester in Hydrat- 
cellulose übergeführt, wobei die dem Ester erteilte Symmetrie der Ani- 
sotropie vollkommen erhalten bleibt. Man hat es durch diesen Um- 
weg in der Hand, höherorientierte Präparate von Hydratcellulose 
herzustellen. 

Praktisch wurde folgendermassen verfahren: Junge, d. h. noch 
wenig gereifte Viscose wurde zunächst entlüftet und auf Glasplatten 
in dünner Schicht ausgegossen. Durch Einlegen der Glasplatte in 
wässeriges Ammonsulfat erfolgte die Ausfällung des Xanthogenats und 
gleichzeitig die Loslösung des entstandenen Films von der Glasplatte. 
Diese Nanthogenatfilme geben bei Röntgendurchleuchtung ein „‚amor- 
phes“ Diagramm; fixiert man jetzt, d. h. verwandelt man durch Ein- 
legen in ein schwefelsaures Ammonsulfatbad in Hydratcellulose, so 
erhält man bei Röntgendurchleuchtung ein DEBYE-SCHERRER-Dia- 
gramm von Hydratcellulose. Daraus folgt, dass die Kristalliten im 
egenerierten Cellulosefilm statistisch ungeordnet liegen. Durch mecha- 
nische Bearbeitung der unfixierten Xanthogenatfilme können jedoch 


!) K. WEISSENBERG, Ann. Phys. 69, 421. 1921. 
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Präparate mit statistischer Symmetrie der Anisotropieklasse 4 (mit 
n—2) hergestellt werden. Gangbare Wege hierzu wurden bereits mehr- 
fach vorgeschlagen); als neuer und bei diesem Material geeigneter 
Weg hat sich die Kombination mindestens zweier nacheinander aus- 
geführter Deformationen ergeben, wie am nachfolgenden Beispiel er- 
läutert wird. 

Dehnt man einen unfixierten Xanthogenatfilm maximal (d. i. um 
etwa 120%) zunächst in einer Richtung (Längsdehnung), so erhält man 
ein Präparat, das bei Röntgendurchleuchtung Anzeichen kristallinen 
Charakters und deutlich Faserstruktur mit der Dehnungsrichtung als 
Faserachse aufweist; fixiert, d.h. in Hydratceilulose übergeführt, er- 
hält man das Faserdiagramm der Hydratcellulose, das in allen Punkten 
mit dem übereinstimmt, welches man auch von der unter Erhaltung 
der Faserstruktur mercerisierten Ramie erhält. 

Wird nun der längsgedehnte unfixierte Film einer zusätzlichen 
Querdehnung unterworfen, so entsteht, wie die Röntgenogramme 
zeigen, ein Präparat der gewünschten Anisotropieklasse 4 (mit n=2). 
Nach der Fixierung erhält man einen Hydratcellulosefilm, in dem die 
Kristallite nicht nur wie oben in bezug auf die Längsdehnungsrichtung, 
sondern auch in bezug auf die Querdehnungsrichtung orientiert sind. 


Über die genauere röntgenographische Kennzeichnung dieser Struktur 
wird im nächsten Kapitel ausführlich berichtet. 


Hier seien nur noch einige Bemerkungen angeführt, die angeben, 
wie das am obigen Beispiel erläuterte Verfahren noch verbessert 
werden konnte: Die obigen Präparate liefern nämlich Röntgenauf- 
nahmen, aus denen ersichtlich ist, dass die axiale Orientierung in der 
Richtung der ersten Längsdehnung eine schlechte war. Fig. 7 zeigt 
dieses Bild; daher wurde anschliessend noch eine dritte Dehnung, 
nämlich wieder parallel der Längsdehnungsrichtung, vollführt. An 
der Symmetrie der Summe der Vorgänge ändert diese Dehnung nichts 
mehr, führt aber zu einer besseren Ordnung. 

Es hat sich dann noch als zweckmässig erwiesen, die Filme nach- 
träglich zu walzen (Walzungsrichtung parallel der ersten Längs- 
dehnungsrichtung). Auch Pressen senkrecht zur Folienebene lieferten 
das gleiche Resultat. 


!) Ein Vorschlag von K. WEISSENBERG ging dahin, einen Spannungstensor 
der gewünschten Symmetrie anzulegen (Ann. Phys. 69, 421. 1921), z. B. eine Wal 
zung vorzunehmen. 
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Die Dehnungsversuche wurden an kleinen Filmstreifen von den 
Dimensionen etwa 10 X 30 mm vollführt. Nach der Fixierung wurden 
sie mit dem Rasiermesser in schmale Streifen zerschnitten, zusammen- 
selegt und zu Stäbchen mit quadratischem Querschnitt mittels Syn- 
detikon verkittet. 

Ill. Röntgenographischer Teil. 

Wir beschränken uns hier lediglich auf die Untersuchung der 
durch mehrfaches Dehnen und Walzen bestorientierten und sodann 
in Hydratcellulose umgesetzten Filme. Die Röntgenanalyse hat fol- 
gende Aufgaben zu lösen: 

l. Bestimmung der statistischen Symmetrie des Kristallaggregats. 

2. Bestimmung der Kristallitanordnung, d. h. der Lage der Trans- 
lationsgitter, relativ zu der makroskopischen Form des Films, allge- 
mein des Aggregats. 

3. Bestimmung der Translationsgruppe des Einzelkristalls. 

Zur leichteren Orientierung nehmen wir hier ein für allemal ein 
Koordinatensystem in bezug auf die äussere Form des zu unter- 
suchenden Präparats — Films — an: Die Filmebene wählen wir als 
(YZ)-Ebene, ihre Normale also als X-Achse ; als Z-Achse möge dann die 
Längsdehnungsrichtung und als Y-Achse die Querdehnungsrichtung 
gewählt werden. 

Es soll hier gleich gesagt werden, dass 2 und 3 gemeinsam behandelt 
werden müssen ; experimentell können nämlich direkt nur die Winkel 
gemessen werden, welche die reflektierenden Netzebenen mit den 
obigen Koordinatenachsen einschliessen. Aus dieser ‚Goniometrie- 
rung des Kristallitaggregats‘‘ wird dann einerseits auf die Kristallit- 
lagen im Film (Kristallitanordnung) und andererseits auf die Winkel 
der verschiedenen Netzebenen je einer Kristallitlage (Goniometrierung 
des Translationsgitters) geschlossen. 

I. Bestimmung der statistischen Symmetrie des Kristallaggregates. 

Schon aus der Symmetrie der angelegten Spannungstensoren und 
der Tatsache, dass das Ausgangsmaterial (der ausgefällte XNanthogenat- 
!ilm) in bezug auf Kristallitorientierung kugelsymmetrisch ist, war 
zu vermuten, dass im längs- und quergedehnten Xanthogenatfilm die 
statistische Symmetrie der Anisotropie mindestens!) rhombisch holo- 


!) Die Ausschliessung einer höheren statistischen Symmetrie geht aus dieser 


Überlegung nicht streng hervor. 
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edrisch, d.h. die der statistischen Anisotropieklasse 4 (mit n=?) 
ist, wobei die Lage der Spiegelebenen mit den Koordinatenebenen, 
die der zweizähligen Achsen mit den Koordinatenachsen zusammen- 
fällt. Nimmt man nun an, dass durch die chemische Umsetzung in 
Hydratcellulose an der statistischen Symmetrie der Anisotropie nichts 
geändert wird, so folgt auch für den Hydratcellulosefilm die oben ge 
kennzeichnete rhombisch-holoedrische Mindestsymmetrie des Aggre 
gats im statistischen Sinn. 

Zur sicheren Bestimmung der statistischen Symmetrien in diesen 
Hydratcellulosefilmen wurden Röntgenaufnahmen mit Durchleuch- 
tungsrichtungen parallel den Koordinatenachsen durchgeführt (Fig. $, 
9 und 10), welche rhombisch-holoedrische Symmetrie beweisen. 


2. und 3. Die Bestimmung der Kristallitanordnung 
und des Translationsgitters. 

Die Diagramme, die bei Durchleuchtung eines polykristallinen 
Materials entstehen, lassen sich quantitativ als Superposition der 
Beugungseffekte der einzelnen Kristallite deuten. Unmittelbar ge- 
geben ist also nur dieser Superpositionseffekt; kennt man nun, wie 
z. B. bei den bearbeiteten Metallfolien, das Gitter, so kann man leicht 
die Kristallitanordnung bestimmen und analog ist es, wenn man die 
Kristallitanordnung kennt und das Gitter bestimmen will. Die be- 
sondere Schwierigkeit in dem nachfolgend behandelten Fall liegt darin, 
dass beide unbekannt sind und die Kristallitanordnung mit so starker 
statistischer Streuung realisiert ist, dass einzelne Interferenzmaxima 
zusammenfliessen. Die Analyse der Diagramme musste also — nach 
einem Vorschlag von K. WEISSENBERG — schrittweise, gleichsam als 
Näherungsmethode durchgeführt werden. 

Im ersten Schritt unter a) wird eine möglichst vollständige 
röntgenographische Goniometrierung des Präparats durchgeführt. 
Dabei wird lediglich die räumliche Verteilung der einzelnen reflek- 
tierenden Netzebenen im Aggregat festgestellt ohne Rücksicht darauf, 
welche Netzebenen zu je einer Kristallitlage zusammen gehören. 


Im zweiten Schritt unter b) wird die Analyse in grober Näherung 
durchgeführt. Man erkennt, dass die Kristallitanordnung in den 
Folien einen Teil der Lagenmannigfaltigkeit der bei mercerisierte: 
Ramie bekannten einfachen Faserstruktur bildet. Sie kann als eine 
„einfache Struktur der Anisotropieklasse 4 (mit n= 2)‘ beschrieben 
werden, bei der sich die Lote der dichtest belegten Ebenen parallel 
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oder nahezu parallel zu den Hauptdeformationsrichtungen stellen). 
Nachdem die Kristallitanordnung soweit geklärt ist, lässt sich die 
Zusammengehörigkeit verschiedener Netzebenenlote zu je einer Kri- 
stallitlage angeben und die Winkel zwischen den Netzebenenloten 
können bis auf eine Ungenauigkeit, die durch das Zusammenfliessen 
mehrerer Maxima gegeben ist, bestimmt werden; so kommt eine an- 
nähernde Gitterbestimmung zustande. 

Im dritten Schritt unter c) wird die Gitterbestimmung in höherer 
Näherung durchgeführt und sodann entsprechend die Kennzeichnung 
der Kristallitanordnung verschärft. Die Möglichkeit für die Präzisie- 
rung der oben erreichten angenäherten Gitterbestimmung ist durch 
die Anwendung des allgemeinen Rationalitätsgesetzes (quadratische 
Form) auf die Netzebenenlote gegeben. 


a) Röntgenographische Goniometrierung des Präparats. 

Prinzipiell wird die Lage von reflektierenden Netzebenen fol- 
gendermassen bestimmt: Die Richtung des Lotes der reflektierenden 
Ebene ist stets die Winkelhalbierende zwischen dem einfallenden und 
dem abgebeugten Röntgenstrahl. Die Richtung des einfallenden 
Strahls ist als Verbindungslinie des Beugungszentrums mit dem Durch- 
stosspunkt, die Richtung des abgebeugten Strahls als Verbindungs- 
linie des Beugungszentrums mit dem Interferenzpunkt gegeben. So 
kann bei einem Punktdiagramm zu jedem Interferenzpunkt die Lage 
der reflektierenden Netzebene konstruiert und ihr Repräsentations- 
punkt in die Lagenkugel eingetragen werden. Die Methodik der sy- 
stematischen Absuchung der Lagenkugel und die genauen Formeln sind 
bereits früher gegeben worden !). Eine besonders einfache graphische 
Auswertungsmethode der Röntgendiagramme ergibt sich dadurch, 
dass die Intensitätsverteilung längs eines DEBYE-SCHERRER-Kreises 
ein ähnliches (winkeltreues) Abbild der Verteilung der Repräsentations- 
punkte auf dem Reflexionskreis ist?), so dass die Diagramme direkt 
auf die Lagenkugel übertragen werden können. Es genügt dabei, auf 
der Lagenkugel die Lagenmannigfaltigkeit der drei dichtest belegten 


Netzebenen anzugeben, denn durch diese allein sind schon sowohl die 


Kristallitlagen relativ zu dem oben gekennzeichneten Koordinaten- 
system, als auch das Gitter des Einzelkristallits eindeutig bestimmt. 
In unserem Falle diskutieren wir die vier dichtest belegten Ebenen, 


!) K. WEISSENBERG, loc. cit. 2) H. Mark und K. WEISSENBERG, Z. Physik 
14, 328. 1923. 
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die Basis!), A,. A, und A,, wobei die Diskussion von A, nur zur 
Kontrolle dient. Die Nomenklatur entspricht der von R. O. Herzos 
und W..JaAncKE?) angewandten. 

Wir wollen an dieser Stelle die Tabelle der Horizontalkompo- 
nenten bringen, da wir auf dieselbe im folgenden häufig Bezug nehmen 
müssen. Sie enthält das gesamte (alte und neu gewonnene) Zahlen- 
material für Hydratcellulose. 

In der ersten linken Vertikalspalte sind die Netzebenen der 
Hydratcellulose angegeben in der Bezeichnungsweise von HERZOG 


Tabelle der Horizontalkomponenten von Hydratcellulose. 


Horiz. Komp. 


Horiz. Komp. von 


Bezeichnung Neue Alte 
von 
der Ebenen Indizierung?) Indizierung D berechnet nach dem 
beobachtet neuen Transl.-Gitter 


110? 0-1330—0-139 0.1376 
020 0.2262 0.2268 
200 0.2485 0-249 
300 0.3781 0-3735 
230 0-4080 0-4128 
040 0-4520 0-4536 
101 0-1288— 0.1334 0-1376 
021 0.2303 0.2268 
211 0.2820 0.2752 
221 0-3295 0-3355 
301 0.3780 0.3735 
231 0-4145 0-4128 
102 0.1260 0.1245 
022 0.2273 0-2268 
212 0-2757 0.2752 
132 032 0-3385 0.3362 
332 302 0.3773 0.3735 
203 103: 0.1373 0-1376 
223 203 0.2502 0.249 
403 213 0.2811 0.2752 
133 223 0-3432 0-3362 
333 303 0-3720 0-3735 
114 104 0.1238 0-1245 
024 024 0-2303 0.2268 


!) Bei der Cellulose wurde bisher allgemein die zur Faserachse diatrope Ebene 
als Basis bezeichnet. Wir wollen diese Bezeichnung beibehalten, obwohl sie von 
der kristallogr. üblichen abweicht. ?) R. O. HrrzoG und W. JanckE, Z. physikal 
Chem. (A) 139, 235. 1928. %) Bezieht sich auf Elementarkörper II, siehe S. 121. 
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ur und JANCKE. Aus den Angaben im Kopf ist dann der Inhalt der 
0G weiteren Vertikalspalte zu ersehen, und jede Netzebene erscheint 
durch die in ihrer Zeile stehenden Angaben charakterisiert. 

I0- Die Spalte 3 wurde aus einer Arbeit von R. O. HerzoG und 

en W.JancKE!) übernommen; die Spalte 4 aus den in dieser Arbeit an- 
N- segebenen %?-Werten berechnet. 
Wir bestimmten nun durch systematische Absuchung der Lagen- 

ler kugel die Lagenverteilung der vier oben genannten Ebenen relativ 
0G 
se, 
D 
m 
er 
L 
Fig. la. Fig. 1b. 3 

Fig. la und 1b. Verteilung der Repräsentationspunkte von A,, As, A, und der 


Basis auf der Lagenkugel. Der Übersichtlichkeit halber wurde in Fig. la A,, As 
und die Basis und in Fig. 1b A, allein dargestellt. Die Z-Achse ist die Längs 
dehnungsrichtung, die y-Achse die Querdehnungsrichtung. 


zum früher festgelegten Koordinatensystem. Das Ergebnis der rönt- 
genographischen Goniometrierung ist in den Fig. la und 1b zum Aus- 
druck gebracht, welche die Lagenkugel mit den Repräsentations- 
punkten der vier Ebenen darstellen. Dabei ergibt sich: 

1. Die Basis kommt nur in Lagen normal oder annähernd normal 


zur Längsdehnungsrichtung vor. 
2. A, kommt nur in Lagen vor, die annähernd parallel zur Plätt- 
chenebene und senkrecht zur Basis sind. 


1) R.O. HErRZoG und W. JANCKE, loc. cit. 
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3. A, stellt sich annähernd normal auf die Querdehnungsrichtung 
und ebenfalls senkrecht zur Basis. Die Streuung längs des Äquators 
ist symmetrisch in bezug auf die gekennzeichnete Mittellage, aber 
stärker als bei A, 

4. Bei A, ist ganz Analoges zu sagen wie bei A,, nur ist die Streuung 


hier noch etwas weiter ausgedehnt. 

Schon die Diagramme Fig. 8, 9 und 10, die als Beispiele angeführt 
seien, genügen im wesentlichen, um die gegebene Verteilung zu er- 
schliessen !). 


b) Bestimmung der Kristallitanordnung und des Trans- 
lationsgitters in erster Näherung. 

Aus dem in Fig. 1 veranschaulichten Ergebnis der Goniometrie- 
rung sollen nun die Kristallitanordnung und das Translationsgitter in 
erster Näherung abgeleitet werden. Dazu führen wir unter «) die Dis- 
kussion der Interferenzmaxima durch, hieraus leiten wir unter ß) die 
genäherte Bestimmung der Kristallitanordnung ab und schliesslich 


unter y) die genäherte Bestimmung des Translationsgitters. 


«) Diskussion der Interferenzmaxima. 

Bei jedem Ebenenlot können wir zunächst experimentell fest- 
stellen, in welchem Winkelbereich es mit merklicher Häufigkeit im 
Aggregat überhaupt vorkommt. 

Tritt dabei in irgendeiner räumlichen Richtung ein Maximum 
auf, so sind bei einfachen Strukturen auf der Lagenkugel im ganzen 
so viele Häufungsstellen des betreffenden Netzebenenlotes zu er- 
warten, als aus einer bestimmten Netzebenenlage durch Vervielfälti- 
gung mit Hilfe der Kristallsymmetrie einerseits und der statistischen 
Symmetrieelemente des Aggregats andererseits entstehen. Die aus 
einem Maximum durch Wirkung der Kristallsymmetrie abgeleiteten 
Maxima gehören dabei zu je einer Kristallitlage zusammen, die ihrer- 
seits wieder durch Wirkung der statistischen Symmetrieelemente des 
Aggregats vervielfältigt werden. Es ist aber nicht ohne weiteres zu 
entscheiden, welche Maxima zu einer Kristallitlage zusammengehören, 
weil man weder die räumliche Lage der Kristallsymmetriegruppe 
kennt, noch ihren Gehalt an Symmetrieelementen. Eine Erschwerung 

!) Eine Vermessung dieser Diagramme zeigt, dass die drei innersten Inter- 


ferenzen des Aquators der Reihe nach (von innen nach aussen) den Ebenen 
A, und A, zugehören. 
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ergibt sich noch dadurch, dass ein Maximum, welches nur wenige 
Grade von einem statistischen Symmetrieelement entfernt ist, häufig 
mit dem notwendig vorhandenen, symmetrisch gelegenen zusammen- 
fliesst, und man erhält durch Superposition ein Maximum in Richtung 
der Symmetralen, das überhaupt keiner im Aggregat vertretenen Kri- 
stallitlage entspricht. Wir wollen ein Maximum, welches auf eine be- 
stimmte Netzebenenlage in einer einzigen Kristallitorientierung zurück- 
zuführen ist, als ‚einfach‘ bezeichnen, Maxima hingegen. welche durch 
Superposition einfacher Maxima entstanden sind, als ..zusammen- 
gesetzt‘. 

Fällt also ein Interferenzmaximum mit einem statistischen Sym- 
metrieelement zusammen, so ist immer erst zu prüfen, ob es sich um 
ein einfaches oder zusammengesetztes Maximum handelt. Für die 
Ebenen A,, A, und A, findet man in den Fig. la und 1b Interferenz- 
maxima in Richtung der statistischen Symmetrieelemente. Zunächst 
kann man leicht zeigen, dass mindestens eines der beiden Maxima 
A,. A, zusammengesetzt sein muss. Wären nämlich beide einfach, so 
müsste der Winkel zwischen ihnen Null sein, was kristallographisch 
unmöglich ist, da zwei strukturell verschiedene Ebenen im Gitter 
nicht zueinander parallel liegen können. Aus der grossen Bogenlänge 
bei A, und A, im Verhältnis zu A, kann man schliessen, dass beide 
zusammengesetzte Maxima sind. und es bleibt hier nur die Frage 
offen, ob auch A, zusammengesetzt ist. Diese Frage kann erst beant- 
wortet werden, wenn die Winkel zwischen den Vektoren A,. A, und A, 


genau bestimmt sind (siehe S. 424). 


P) Genäherte Bestimmung der Kristallitanordnung. 

Zur ersten Kennzeichnung der Kristallitlagen in der Folie be- 
weisen wir, dass eine „einfache reale Kristallitanordnung der Aniso- 
tropieklasse 4 (mit n= 2)“ vorliegt, d. h., dass alle Kristallitlagen, die 
in der Folie maximal vertreten sind, aus einer einzigen, lediglich durch 
Wirkung der statistischen Symmetrieelemente — deren Lage wir 
bereits kennen — abgeleitet werden können. 

Wir fanden auf allen Röntgenogrammen, dass die auf DesByE- 
SCHERRER-Kreisen auftretenden Maxima durchweg lediglich aus einem 
durch Wirkung der statistischen Symmetrieelemente abgeleitet werden 
konnten. Auf jedem DEBYE-SCHERRER-Kreis waren stets nur vier 
zum Schnitt der Platte mit den statistischen Symmetrieelementen 
symmetrisch gelegenen Maxima in allgemeiner Lage, bzw. nur zwei 
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diametral gegenüberliegende !), wenn das eine mit einem solchen Schnitt 
zusammenfällt. 

Dieses Verhalten beweist streng das Vorliegen nur einer Aus- 
gangslage, denn bei mehreren Ausgangslagen gäbe es, wie sich be- 
weisen lässt, DEBYE-SCHERRER-Kreise mit mehr als vier Maxima). 
Im allgemeinsten Falle besteht eine einfache reale Kristallitanordnung 
der Anisotropieklasse 4 (mit n—=2) aus vier, bezüglich der statistischen 
Symmetrieelemente symmetrisch gelegenen Kristallitlagen, die je mit 
einer statistischen Streuung realisiert sind. Diese vier Kristallitlagen 
können zu zwei bzw. zu einer einzigen Kristallitlage verschmelzen, 
wenn parallel zu einem bzw. zu zwei der statistischen Symmetrie- 
achsen digonale Achsen des Translationsgitters zu liegen kommen. 

Ob vier, zwei oder eine Kristallitlage vorliegt können wir durch 
eine Diskussion der Lagenverteilung der Basis und von A, bestimmen 
und gleichzeitig die Kristallitorientierung bis auf eine Ungenauigkeit 
von höchstens 15° festlegen. Wir greifen dabei auf die Ergebnisse der 
Goniometrierung zurück. 

Die Basis: Gemäss 1 (S. 411) stehen alle Kristallitlagen, die in der 
Folie vorkommen, mit derselben kristallographischen Richtung (Basis- 
normale) parallel bzw. annäherungsparallel zur Längsdehnungsrich- 
tung; soweit besteht vollkommene Übereinstimmung mit der ein- 
fachen realen Faserstruktur, wie sie bei mercerisierter Ramie schon 
früher gefunden wurde. Wir kommen also zu folgendem Ergebnis: 

Die einfache reale Kristallitanordnung der Anisotropieklasse 4 
kann also dementsprechend als ein Teil der Kristallitlagenmannigfaltig- 
keit beschrieben werden, die als einfache, reale Faserstruktur bei 
mercerisierter Bamie bekannt ist. 

Ferner ergibt sich daraus, dass in den Röntgendiagrammen eine 
veihe dicht belegter Netzebenen (A,, A;. A, usw.) auftreten, die sämt- 
lich zur Basis senkrecht stehen, dass die Basisnormale für das Trans- 


1) Es ist dabei hier völlig belanglos, ob die zwei diametral gegenüberliegenden 
Maxima durch Zusammenfliessen je zweier Maxima aus den vier vorhandenen 
entstanden sind, oder wirklich nur zwei Maxima vorliegen. 

2) Umgekehrt wäre aber, falls sich auf einem DEBYE-SCHERRER-Kreis mehr 
als vier Maxima befänden, noch nicht bewiesen, dass eine mehrfache Struktur vor- 
liegt, sondern es wäre dann erst zu prüfen, ob deren Auftreten nicht darauf zurück- 


zuführen ist, dass im Translationsgitter Ebenen mit dem gleichen D -Wert in v 


schiedenen Lagen vorkommen. 
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lationsgitter der Hydratcellulose jedenfalls mit grosser Wahrschein- 
lichkeit als digonale Achse angesehen werden kann!). 

Wir können also schliessen: Die Kristallite liegen in der Folie 
nicht in allgemeinster Lage, sondern so, dass ihre digonale Achse mit 
dem statistischen Symmetrieelement zusammenfällt, welches in der 
Längsdehnungsrichtung liegt ; somit sind nach Obigem für die einfache 
reale Kristallitanordnung höchstens zwei, nicht aber vier verschiedene, 
zueinander symmetrische Kristallitlagen zu erwarten. Ob diese beiden 
Kristallitlagen identisch zusammenfallen oder nicht. bleibt hier noch 
offen und wird erst nach Bestimmung der Kristallsymmetrie auf 
S. 423 beantwortet werden können. 

Die Ebene A,. Wir fanden ein Maximum, welches mit der 
Folienebene, die zugleich statistische Spiegelebene ist, zusammenfällt, 
wobei nach beiden Seiten hin eine Streuung bis etwa 15° auftritt. 
Wir können daraus schliessen: Die A,-Ebenen in den beiden, in bezug 
auf die Folienebene (und die darauf normale XY-Ebene) spiegel- 
symmetrisch angeordneten Kristallitlagen schliessen einen Winkel ein, 
welcher zwischen 0° und 15° liegt. 

Wir können nun unser Ergebnis über die Bestimmung der Kri- 
stallitlagen folgendermassen zusammenfassen: 

Im Aggregat sind zwei Kristallitorientierungen vertreten. Die 
Lage der Gitter ist durch folgende Angaben charakterisiert: 

l. Die digonale Achse (zugleich Zonenachse von A,, 4, und A,) 
fällt mit der Längsdehnungsrichtung zusammen. 

2. Die Ebene A, schliesst mit der Folienebene einen Winkel ein, 
der zwischen 0° und 15° liegt. 

3. Die beiden Gitter befinden sich zueinander in spiegelsymme- 
trischer Lage 


Zwillingsstellung — in bezug auf die Folienebene (und 
die darauf normale X Y-Ebene). 


y) Genäherte Bestimmung des Translationsgitters. 

Eine direkte Bestimmung des Translationsgitters aus Röntgen- 
diagrammen ist nur dann möglich, wenn Drehkristall oder Faser- 
diagramme nach mindestens drei nichtkomplanaren Raumrichtungen 
vorliegen. Die Schichtlinienabstände führen dann nach der Schicht- 


!) Es ist schon seinerzeit aus den Faserdiagrammen von M. PoLAaNYI ge- 
hlossen worden, dass die Basisnormale eine digonale Achse im Translationsgitter 
er Hydratcellulose ist, und dieser Schluss konnte sehr gut experimentell gestützt 
rden. 
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linienbezeichnung direkt zu den Translationsperioden; in allen anderen 
Fällen kann aus den Röntgendiagrammen nur das ‚‚reziproke‘ Gitter 
bestimmt und daraus das Translationsgitter berechnet werden. Das 
reziproke Gitter kommt bekanntlich so zustande, dass in Richtung 
der Netzebenenlote die reziproken Netzebenenabstände aufgetragen 
werden; es ist prinzipiell wie das Translationsgitter durch die Länge 
und räumliche Lage dreier nicht komplanarer Vektoren gegeben. Bei 
Unkenntnis aller kristallographischer Daten wird man zweekmässig 
die Netzebenenlote der drei dichtest belegten Ebenen, in unserem Falle 
Basis, A,- und A,-Lote als Grundvektoren wählen. Was nun die Länge 
dieser Vektoren anbelangt, so sind wir schon durch genaue Messungen 


der D -Werte, die von verschiedenen Seiten ausgeführt wurden, gut 


unterrichtet. Bezüglich der räumlichen Lage wissen wir nur aus den 
Faser- und Foliendiagrammen dass die zu A,, A, und A, gehörigen 
Vektoren in der Basis, also senkrecht zum Basislot liegen; die Winkel 
zwischen den zu A,, A; und A, gehörigen Vektoren sind unbekannt. Die 
goniometrische Vermessung der Folien hat nun zwar gestattet, die Lage 
von A, relativ zur Folie einigermassen, d.h. in einem Winkelbereich 
von etwa + 15° zu lokalisieren, aber die Lage von A, und A, streut 
in einem so grossen Winkelbereich (etwa + 30°), dass eine unmittel- 
bare Winkelmessung unmöglich wird. Immerhin lassen sich unter 
Verwendung des in «) Mitgeteilten einige qualitative Aussagen machen, 
die einen sehr hohen Grad von Wahrscheinlichkeit besitzen und für 
die Gitterbestimmung sehr bedeutungsvoll sind: Wir übergehen hier 
die ausführliche Diskussion und teilen nur die Ergebnisse kurz mit: 

l. A,. A, und A, sind einzigartige Ebenen im Gitter. 

2. Der Winkel zwischen A, und A, ist höchstens 45°, 

3. Der Winkel zwischen A, und A, ist grösser als 45°. 

4. Der Winkel zwischen A, und A, ist grösser als 45°. 
5. Das Translationsgitter hat monokline oder rhombische, keines- 
falls aber höhere Symmetrie). 

Die Längen der Vektoren des reziproken Gitters sind bestimmt 
durch die Tabelle und den z -Wert der Basis, welcher 0-0966 beträgt. 


I 


!) Bei trigonaler, tetragonaler, hexagonaler und kubischer Symmetrie müssten 
auf bestimmten DEBYE-SCHERRER-Kreisen eine grössere Zahl gleichstarker Maxima 
unter bestimmten Winkeln auftreten, als zu beobachten sind. 
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Durch die obigen Angaben sind die Längen der Grundvektoren 
sowie ihre Richtungen im Raum und damit das ganze reziproke 
(‚tter in erster Näherung bestimmt. 


c\ Exakte Bestimmung des Gitters und der Kristallitlagen. 
Wir gliedern: 
«) Exakte Gitterbestimmung. 
3) Exakte Bestimmung der Kristallitlagen. 
y) Diskussion der alten quadratischen Form. 


Exakte Gitterbestimmung. 

Um zu einer genauen Festlegung des Gitters zu kommen, müssen 
wir das Rationalitätsgesetz heranziehen, weil dieses durch die ge- 
forderten Ganzzahligkeitsbeziehungen grundsätzlich gestattet, die 
Richtung der Vektoren des Gitters genau anzugeben, wenn ihre 
Länge genau und ihre Richtung genähert bekannt sind!). 

Bei der Anwendung des Rationalitätsgesetzes gehen wir davon 
aus, dass ein Grundvektor, der der Basis, bekannt ist und die beiden 
anderen Grundvektoren (wegen der monoklinen Mindestsymmetrie) in 
der dazu normalen X Y-Ebene liegen müssen. 


!) Prinzipiell kann man ganz ohne goniometrische Messungen eine Gitter- 


bestimmung lediglich mit Hilfe des Rationalitätsgesetzes durchführen, indem man 
versucht, die gesamten aus dem Diagramm berechneten p Werte in ein Gitter 


das reziproke Gitter) oder, was dasselbe ist, in eine quadratische Form einzuordnen. 
Da die Messgenauigkeit aber nicht beliebig gesteigert werden kann, so führt dieses 
Verfahren in der Praxis im allgemeinen nur bei ganz einfachen Strukturen zu einem 
eindeutigen Resultat; bei komplizierteren Strukturen und insbesondere bei Un- 
kenntnis des Kristallsystems und der makroskopischen goniometrischen Vermes- 
ınzen lassen sich auch bei weit gesteigerter Messgenauigkeit immer eine zrosse 
\nzahl verschiedener Gitter (quadratische Formen) angeben, die das experimentelle 
Material innerhalb der Genauigkeitsgrenzen ganzzahlig wiedergeben. Wesentlich für 
unsere Überlegungen ist dabei, dass diese Methode auf die goniometrische Ver- 
messung die ja in unserem Fall nur sehr ungenau möglich war ganz ver- 


ichtet und dennoch gestattet, eine Gitterbestimmung mit derselben oder sogar 
rhöhten Genauigkeit durchzuführen, mit der die Messung der D -Werte erfolgt 


Der Übelstand, dass dabei im allgemeinen eine diskrete Reihe veschiedener 
itter zur Diskussion stehen bleibt, macht beim DEBYE-SCHERRER-Diagramm 
iufig die Anwendbarkeit der Methode illusorisch; sind jedoch wie in unserem 


all die Winkel zwischen den Vektoren näherungsweise bekannt, so fällt dieser 


belstand wer. 
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Wir haben also nur noch die Länge dieser beiden Grundvektoı n 
und den von ihnen eingeschlossenen Winkel zu bestimmen; dies .e- 
schieht. indem wir das Rationalitätsgesetz lediglich auf die Äquator- 
ebenen und die Horizontalkomponenten anwenden, d.h. die zuge- 
hörigen Vektoren in ein Netz einordnen. Wir dürfen dabei wohl an- 
nehmen, dass die Ebenen mit kleinsten Horizontalkomponenten, also 
insbesondere A,. A, und A, in bezug auf die dichtest belegten Gitter- 
ebenen niedrig indiziert sind, dass also zwischen A,. A, und 4, eine 
rationale Beziehung mit kleinen ganzen Zahlen besteht. 

Um nun alle Alternativen zu bestimmen, brauchen wir nur alle 
Dreiecke zu zeichnen, deren Seiten entweder die experimentell ge- 


l l 
fundenen ‚ -Werte von A,. A, und A, oder die Hälfte bzw. r oder 


D 


dieser Werte sind. Es ergibt sich dabei eine verhältnismässig kleine 


Anzahl von Kombinationen (alle jene scheiden aus, bei welchen die 
geometrische Summe zweier Vektoren kleiner ist als der dritte) und 
darunter nur eine, welche mit den S. 416 unter 1 bis 4 mitgeteilten 
Ergebnissen der Goniometrierung im Einklang steht. Das Dreieck be- 


l 
steht aus den nicht unterteilten experimentell best. ] Werten von 


Ag. A, und A, Für das reziproke Gitter ergeben sich daraus die 


Winkel: 


4,0 A,= 33° 30 
4,0 A, =64° 30’ 


Sofern man also die vorangegangene qualitative Goniometrierung 
für bindend ansieht, ist nunmehr das Netz der reziproken Vektoren 
in der Basis seinen Winkeln nach eindeutig bestimmt und auch die 


Länge der reziproken Vektoren ist bis auf ganze Multipla — analog 
wie bei dem aus makroskopischer Goniometrierung ermittelten Achsen- 
verhältnis — festgelegt. Um auch hier Eindeutigkeit zu erzielen 


wenden wir das Rationalitätsgesetz auf alle Horizontalkomponenten 
der Tabelle an. Zu diesem Zweck versuchen wir, alle Horizontal- 
komponenten des reziproken Gitters in dem aus A,. A, und A, b 
stimmten Netzgitter unterzubringen. Wie Fig. 2 zeigt, gelingt das 
leicht, wenn man den 4A,-Vektor halbiert, d.h. den Reflex A, a's 
zweite Ordnung einer im Gitter vorhandenen Ebene auffasst. In 
der Tabelle, S. 410, wurden die aus diesem Gitter berechneten Ho 
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ıtalkomponenten der -Werte den experimentell gefundenen 


D 
renübergestellt. Es gelingt also, ein monoklines reziprokes Gitter 
zu finden, welches dem Rationalitätsgesetz und der Goniometrierung 
ei (spricht. 

Seine Beschreibung kann auf verschiedene Weise erfolgen. Bei 
monokliner Symmetrie erscheint zunächst nur die c-Achse!) und die 
darauf normale Ebene der beiden anderen Achsen bestimmt, während 
die Wahl der beiden Achsen in dieser Ebene prinzipiell willkürlich ist. 


oO 
° 


Fig.2. Schnitt durch das reziproke Gitter der Hydratcellulose normal zum Basis- 
lot. Die Endpunkte der Horizontalkomponenten der p Werte wurden mit der 


Bezeichnung der betreffenden Ebene versehen. Das aus A,. A, und A, gebildete 


Dreieck ist eingezeichnet. 


Es erscheint als zweckmässig, A, als eine der Achsenebene zu wählen, 
weil dieser Ebene eine besondere Bedeutung im Bau der Kristallite 
zukommt; A, stellt sich nämlich bei der plastischen Deformation (wie 
z.B. in Fig. 1 dargestellt), parallel oder annähernd parallel der Folien- 
ebene. Die Wahl der zweiten Achsenebene kann man nach folgenden 
Gesichtspunkten vornehmen: 


l. Man nimmt eine möglichst dicht belegte Ebene. 


Die Aufstellung des Gitters ist hier anders als in der Kristallographi« 


ch. Die auf die diagonale Achse senkrechte Ebene wird als Basis und die 
sonale Achse selbst als c-Achse bezeichnet. 
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2. Man wählt die Ebene so, dass der monokline Winkel möglielst 
wenig von 90° abweicht, der Elementarkörper also pseudorhombisch -t. 

Der erste Gesichtspunkt führt zur Wahl von A, als zweite Achse n- 
ebene (der Diagrammpunkt natürlich als Reflexion zweiter Ordnung 
aufgefasst). Im Translationsgitter entsteht soder Elementarkörperl, 
welcher einfach primitiv ist. 

Der zweite Gesichtspunkt ergibt die Wahl von 4A, (wieder als 
teflexion zweiter Ordnung aufgefasst). Im Translationsgitter entsteht 
so der Elementarkörper II, welcher doppelt primitiv ist. Dieser 
Elementarkörper wurde in einer vorangegangenen vorläufigen Mit- 


teilung vorgeschlagen. 


° 


Fig. 3. Schnitt durch das Translationsgitter der Hydratcellulose normal zum 
Basislot. Die Rechtecke / und // stellen die a—b-Achsenpaare für die beiden 
vorgeschlagenen Elementarkörper dar. 


Fig. 3 stellt einen Schnitt durch das Translationsgitter normal 
zum Basislot dar. Die beiden Achsenpaare, als I und II bezeichnet. 
wurden eingezeichnet. Wir sind demnach zu zwei uns zweckmässig 
erscheinenden Vorschlägen für den Elementarkörper gelangt und 
geben folgend für beide Fälle Achsen und Winkel im Translations- 
gitter, sowie die quadratische Form an: 


Elementarkörper I. 


a 3:54 
5.04 B = 
c = 10-35 y= 64° 30". 


Es ergibt sich daraus die quadratische Form: 


— = A? + 0-00475 — 0.00370hk 0.002337). 


| 
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Elementarkörper 11. 


a 14-66 a 
40° 
C 10-35 y= 82°, 


Es ergibt sich daraus die quadratische Form: 
} 
sin? 7-(0-00119 + 0.003232 -0-000528 hk -- 0:00233 12) 


Der Elementarkörper ist in (0 0 1) zentriert, also doppelt primitiv. 

Unter Zugrundelegung einer Dichte von 1-60 ergibt sich für I 

t, für Il entsprechend n=8!). 

Wollen wir prüfen, ob der gekennzeichnete Elementarkörper I 
gleichzeitig wirklich (wie in unserem Gitter) die kleinste Translations- 
zelle ist oder ob noch Zentrierung vorliegt, so müssen wir die drei 
Achsenebenen und eine Diagonalebene daraufhin untersuchen. Es 
konnten nun alle Zentrierungen sicher ausgeschlossen werden, da 
Interferenzen beobachtet wurden, die solche Zentrierungen nicht zu- 
ISSeN. 

Es soll noch untersucht werden, ob die gefundenen Translationen 
durch eine Pseudoperiodizität vorgetäuscht werden und ob nicht die 
strenge Periodizität einem grösseren Elementarkörper entspricht. Es 
müssten dann ausser den in der Tabelle auf S. 410 angegebenen 
Interferenzen noch weitere, sehr kleinen Glanzwinkeln entsprechende 
schwache Punkte auftreten. Es wurde von verschiedenen For- 
schern öfters darauf hingewiesen ?), dass sich bei Hydratcellulose und 
nativer Cellulose in der Nähe des Durchstosspunktes Interferenz- 
rscheinungen zeigen, deren Natur aber nicht einwandfrei klargestellt 
werden konnte. Wir unternahmen den Versuch, die unmittelbare 
Umgebung des Durchstosspunktes nach Interferenzen abzusuchen und 
haben auch Effekte erhalten; jedoch ist die Streustrahlung in der Nähe 


Die Dichte von nativer Baumwolle beträgt nach Versuchen von MOSENTHAL 
| (MosENTHAL, Z. anorg. Chem. 20, 1970. 1907), die von mercerisierter Cellulose 
rde zu 1-52 bestimmt. Es lässt sich nun nicht beurteilen, inwieweit die Abnahme 

Dichte bei der Mercerisation reell ist bzw. durch Quellung vorgetäuscht wird, 
r in anderer Ausdrucksweise, man kann nicht entscheiden, ob der Wert 1-52 
klich den Kristalliten oder nur der ganzen Faser zukommt; man wird ihn also 
hi nur als untere Grenze gelten lassen können. Wir können sagen, der tatsäch- 


Wert der Dichte der Hydratcellulosekristallite liegt in Übereinstimmung mit 
oben angegebenen Wert sicher zwischen 1:52 und 1-61. 2) R. O. HERZOG 
W. JANcKE, Naturwiss. 16, 618. 1928. 
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des Durchstosspunktes so stark, dass zunächst keine deutlichen Int:r- 


ferenzen erzielt werden konnten. Eine Steigerung der Expositionsz«it 
führte hier nicht zum Ziel; dadurch werden gleichmässig mit den ; 

suchten Effekte verstärkt. Es ist in Verfol- 
gung dieser Angelegenheit gelungen, eine Fokusiermethode aus; 


bilden, welche gestattet, die relative Intensität von ganz nahe aı 


auch die störenden 


Durchstosspunkt gelegenen Interferenzen um ein bis zwei Grösse; 


ordnungen gegenüber den anderen Diagrammpunkten zu verstärke: 


Das Prinzip der Methode besteht darin, dass das Präparat sehr gross 


Platte Platte 
EN Ls, 
ik 
\ 
IN | | Praparat 


Fig. 4a. Fokusiermethode, Präparat Fig. 4b. Fokusiermethode, Präparat 
gross dimensioniert in Richtung des 


auftretenden Strahles. 


kugelförmig. 


dimensioniert wird in Richtung des einfallenden Strahls oder besser 
in einer Richtung. die zwischen ein- und austretendem Strahl liegt 


und mit letzterem einen sehr kleinen Winkel einschliesst. 

Fig. 4a und 4b veranschaulichen die vorliegenden Verhältnisse. Fig. 4b bei 
Bestrahlung eines Präparats von der oben gegebenen Lage und Form. In Fig. ta 
ist das Präparat kugelförmig angenommen. 

Das einfallende Strahlenbündel wird mit S bezeichnet, ein unter sehr kleinem 
Winkel unter Winkel abgelenktes mit 
Ferner werden die Interferenzflecken mit P, und P, bezeichnet. Nehmen wii 
an, dass in Fig. 4a P, und P, gleich stark sind, so erkennt man leicht, dass in 


Fig. 4b P, bedeutend stärker sein muss als P,, denn in jedem der beiden Fälle ist 


abgelenktes mit 8’, ein grösserem 


das Verhältnis der Gesamtenergie, welche in die Richtungen 8’ und 8” gestreut 
wird, in erster Näherung die gleiche (nämlich wenn man von geringen, durch vor- 


schiedene Absorption hervorgerufenen Effekten absieht). 


| 
| 
| | 
| 
| 
AA 
| 
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Intor- Während aber im Falle der Fig. 4a die in die Richtungen 8’ und 8” gestreuten 
Nszeit rgien auf annähernd gleiche Flächen verteilt werden, ist in Fig.4b P, um ein 
N faches grösser als P,. womit gezeigt ist, wie der Effekt zustande kommt. 

erfol- Die Anwendung auf Hydratcellulosepräparate ergab Aufnahmen. 
USZU- wie sie in Fig. 11 und 12 dargestellt sind. Sie wurden mit durch 
e am Nickelfolie gefilterter Kupferstrahlung aufgenommen. Man hat bei 
ISSEen- Betrachtung der Diagramme durchaus den Eindruck. als ob ein neuer 


rken. E° scharfer Interferenzpunkt auftreten würde. Die genaue Untersuchung 
gross (Goniometrierung und Vermessung) legte zunächst nahe. den Punkt 
ıls die Reflexion erster Ordnung einer Ebene aufzufassen. dessen 


zweite Ordnung A, ist. In der vorangegangenen vorläufigen Mit- 


Plate teilung!) wurde dies als eine plausible Möglichkeiten diskutiert. Gleich- 
zeitig wurde darauf hingewiesen. dass erst durch eine spezielle Unter- 
suchung festgestellt werden sollte. ob dieser Punkt nicht etwa durch 
eine Verunreinigung der Substanz oder der Strahlung zustande komme. 

Zur endgültigen Klärung dieses Punktes wurden monochroma- 
ia tische Aufnahmen unter Verwendung der Fokusiermethode hergestellt. 
indem wir die Cu-Strahlung zunächst an Zuckerkristallen reflek- 
tierten ?). Wie Fig. 13 zeigt. tritt bei dieser Versuchsanordnung der 
fragliche Punkt nicht mehr auf, wodurch erwiesen ist, dass es sich 
hier um ein Bremsstrahlenphänomen handelt. Die Angaben über den 
Elementarkörper bleiben von dieser Feststellung unberührt. 
P) Exakte Bestimmung der Kristallitlagen. 

y In der vorliegenden Anisotropieklasse 4 (mit n—2) sind. wie er- 
wähnt (S. 415). bei einfacher Struktur nur zwei oder eine Kristallitlage 
möglich, da die digonale Achse der Kristallite parallel zu einem sta- 

SSeT tistischen Symmetrieelement der Anisotropieklasse liegt. 

liegt Da wir nun wissen, dass die Kristallite monoklin sind. entscheidet 
sich die Alternative für die Anzahl von zwei Kristallitlagen. denn man 

ER braucht zwei monokline Gitter, um bei dieser Lage aus ihnen die 

g. 4a statistische Symmetrie der Anisotropieklasse aufzubauen. 

Für die Orientierung der Gitter relativ zu unserem Koordinaten- 

inem 

e. ‚stem, wissen wir bereits, dass die -Vektoren der Äquatorebenen 
D 

35 ın !) K. WEISSENBERG, Naturwiss. 17, 181. 1929. ?) Die monochromatischen 

je ist fnahmen konnten wir im röntgenographischen Laboratium der 1.-G. Farben- 

reut (ustrie, Ludwigshafen a. Rh. durchführen, wofür wir den Herren K. H. MEYEr. 


MARK und G.v. Susıch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aus- 


echen wollen. 


_ 
R 
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in die X Y- Ebene fallen müssen. Der Vektor A,liegt dabei annäherıd 
parallel zur Foliennormalen. Zur genauen Kennzeichnung muss «ie 
Frage erörtert werden, ob das Interferenzmaximum von A, einfach 
oder zusammengesetzt ist. Durch Anwendung des Rationalitäts- 
gesetzes sind die Winkel zwischen den Vektoren A,. A, und A, be- 
kannt, und da nun die Interferenzmaxima von A, und A, in Fig. !a 
und 1b annähernd den gleichen Winkelbereich überdecken, so ist das 
c. nur möglich, wenn der Winkel 
zwischen \ den, zu je einer Kri- 
Au A, stallitlage‘gehörigen Vektoren 4, 
A; 
N h und A, durch die statistische 
\ Spiegelebene (xz-Ebene) an- 
\ / nähernd halbiert wird. Damit 
\ i ist die Lage von 4, festgelegt, 
\ j und zwar ergibt sich, dass der 
A, Ag-Vektor mit der X-Achse einen 
Cs Winkel von etwa 10° einschliesst. 
Dann ist die Lage des Gitters fest- 
gelegt. Fig. 5 stellt die X Y- Ebene 
/ \ dar. Das reziproke Gitter ist in 
\ der beschriebenen Lage charak- 
\ terisiertt durch A,. 4, und 4, | 
2, eingezeichnet (vollgezeichnete 
Ay Ay Pfeile). Durch Wirkung der sta- | 
tistischen Symmetrieelemente 
Fig.5. Die reziproken Gitter der beiden entsteht ein zweites Gitter 
Kristallitlagen in der Folie. Die voll aus- (strichlierte Pfeile). Man erkennt 
gezogenen Pfeile bilden zusammen eine 
bezüglich der  Kristallitlagen 
ziemlich genau festgelegte Kri- 
stallitanordnung alle experimentellen Ergebnisse, z. B. die Fig. N. 
zwanglos erklärt. 


leicht. dass diese nunmehr auch 


Es soll kurz diskutiert werden, inwieweit die gegebene Erklärung 
Anspruch darauf erheben kann, als einzige Deutung zu gelten. 

Man kann nicht verneinen, dass vielleicht auch eine andere qua- 
dratische Form existiert, welche mit den experimentell gefundenen 


D -Werten und dem Ergebnis der röntgenographischen Goniometr'e- 


rung im Einklang steht; wohl aber kann gesagt werden, dass alle 
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Tid \öglichkeiten, bei welchen den mit grosser Intensität reflektierenden 
«le "benen niedrige Indizierung zukommt, durchdiskutiert wurden, ohne 
fach ss sich ausser dem angegebenen ein zweites Gitter auffinden liesse. 
äls- Eine Deutung, bei welcher den wenigen intensiv reflektierenden Ebenen 
be- höhere Indizierungen zukommen, hätte sehr wenig Wahrscheinlichkeit 
la für sich, da eine Massenverteilung, bei welcher die Reflexe der dicht- | 
das helegtesten Ebenen fehlen, kaum denkbar ist. Es ist aber höchst 2 
ıkel wffallend, dass die drittdichtest belegte Ebene (siehe Fig. 2) in den 
Kri- Röntgendiagrammen überhaupt nicht auftritt. Für dieses sonderbare 
1 A, Verhalten bei mercerisierter Cellulose können wir derzeit keine aus- w 
che reichende Erklärung geben, und wir halten es daher für möglich, dass 
an- das oben vorgeschlagene Gitter noch modifiziert werden muss. Wirk- 
mit liche Sicherheit wird man wohl erst erlangen, wenn man den Defor- 
gt, mationsmechanismus aufgeklärt und verschiedene und besser orien- 
der tierte Deformationsstrukturen untersucht hat. Wir haben deshalb 
nen hier die Methode ausführlich erläutert, um die Kritik zu ermöglichen, 
sst. wie weit derzeit das angegebene Gitter als experimentell gestützt 
est- gelten kann. 
ene 
in y) Die alte quadratische Form. 
ak- Zum Schluss wollen wir noch unsere Ergebnisse vergleichen mit 
A, der bisher von allen Forschern verwendeten und seinerzeit von 
M. PoLavyı suf Grund gewöhnlicher Faserdiagramme aufgestellten 
ta quadratischen Form!). Sie lautet in der durch R. ©. HrrzoG und 
nte W..JaucKkE modifizierten Form?): 
sin? = 0.0092 h? + 0:00189 + 0-00554 7? 
nnt 2 
ıch wobei für A bereits die Wellenlänge der (u-K-Strahlung eingesetzt ist). 
zen Die Achsen des rhombischen Elementarkörpers sind: 
Aa 
b 
c = 10-35 
" Der Elementarkörper enthält vier Formelgewichte, wenn wir eine 
Diehte von 1-46 zugrunde legen. 
ze Diese Dichte kann aber mit der oben bestimmten Dichte von 
er Ivdratcellulose von 1-52 nicht in Einklang gebracht werden, denn, 
M. PoLanyı, Naturwiss. 9, 288. 1921. 2) R. O. HrerZ06 und W. .JANCKE, 
. eit. 


% 
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wie auf S. 421 ausgeführt, kann eine Abweichung der tatsächlich: 
d.h. den Kristalliten zukommenden, von der gefundenen Dichte n 
nach grösseren Werten zu liegen. 


Die angegebene quadratische Form konnte die experimentell g 


fundenen D -Werte recht gut wiedergeben!), mit Ausnahme d 


-Wertes des sehr wichtigen Punktes A,. der sich nicht einreihen lässi. 


D 
Es wurde in Fig. 6 das Vektorentripel A,. A, und A, für das neue 
und das alte Gitter dargestellt. Aus Fig. 6b entnehmen wir: 


l. Die Ebenen A, und A, stehen aufeinander senkrecht. 


Fig. 6a. Fig. 6b. 


‚6a und 6b. Vektorentripel von A,, As und A, im neuen und alten Gitter. In 


D -Wert, A, dem berechneten 


.6b entspricht A’ dem experimentell gefundenen 

2. A, schliesst mit A, und A, Winkel ein, die nicht weit von 45 
abweichen. 

Beide Aussagen stehen im Widerspruch zu unseren experimentellen 
Ergebnissen (siehe S. 416). 

Es wurde versucht, durch Verdopplung einer der beiden Achsen 
der Poranviıschen quadratischen Form bessere Übereinstimmungen 
mit den Experimenten zu erzielen. Dadurch kann wohl erreicht 
werden, dass der Punkt A, nun in die quadratische Form passt ') 
aber Vorschläge dieser Art sind natürlich mit den gefundenen Winke!- 
beziehungen ebenso unvereinbar wie der PoLavvische. 


1) R.O. und W. JANcKE, loc. cit. 
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töntgenspektrographische Beobachtungen an Cellulose. V. 


IV, Zusammenfassung. 
Methode. 


Zur Überprüfung des Translationsgitters von mercerisierter Uellu- 


lose wurden zwei experimentelle Methoden ausgebildet, welche all- 
semein gestatten, die Gitterbestimmung polykristalliner Aggregate 
mit erhöhter Sicherheit durchzuführen. Es sind dies: 


Fig. 7. Fir. 8. 
Höher orientiertes Präparat senkrecht Höher orientiertes Präparat senkrecht 


zur Folienebene durchleuchtet. zur Folienebene durchleuchtet. 


Fig. 9. Fig. 10. 
Höher orientiertes Präparat parallel zur Folien- Höher orientiertes Präparat 
"ene senkrecht zur Längsdehnungsrichtung durch- parallel zur Längsdehnungs- 
leuchtet. richtung durchleuchtet. 
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Fig. 11. Fig. 12. 
Fokusierende Aufnahme eines merceri- Fokusierende Aufnahme eines höher orien- 
sierten Ramiefasernbündels. Durchleuch- tierten Präparates. Durchleuchtung parallel 
tung parallel der Faserachse. der Längsdehnungsrichtung. 


Fig. 13. 


Fokusierende Aufnahme eines höher orientierten Präparätes unter Anwendung mono 
chromatischer Strahlung. Durchleuchtung parallel der Längsdehnungsrichtu: 
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1. Herstellung einer Kristallitanordnung der Anisotropieklasse 4: 
Iı Filmen aus gefälltem Cellulosexanthogenat konnte durch Dehnen 
in zwei aufeinander senkrechten Richtungen (und eventuellem zu- 
sıtzlichem Walzen und Pressen) und nach Behandlung mit ver- 
dünnter Schwefelsäure ein Präparat von mercerisierter Cellulose mit 
einer Kristallitanordnung der Anisotropieklasse 4 (mit n—=2) erzeugt 
werden. 

2. Fokusierung von Interferenzen, welche nahe am Durchstoss- 
punkt liegen. 

Indem man das Präparat in Richtung des einfallenden bzw. des 
austretenden Strahls lang (etwa 1 bis 2cm) gestaltet, gelingt es, die 
Intensität von Interferenzen, welche nahe am Durchstosspunkt liegen, 
um ein bis zwei Grössenordnungen zu erhöhen. Es muss aber aus- 
drücklich davor gewarnt werden, die Methode anders als unter An- 
wendung streng monochromatischer Strahlung zu verwenden; wird 
nämlich die Bremsstrahlung nicht ausgeschaltet, so werden durch sie 


leicht neue Interferenzen vorgetäuscht !.) 


2, Ergebnisse, 
a) Die Kristallitanordnung. In den oben gekennzeichneten 
Präparaten liegt eine einfache reale Kristallitanordnung der Aniso- 
tropieklasse 4 (n—2) vor, d.h. alle im Präparat maximal vertretenen 
Kristallitlagen gehen aus einer einzigen, lediglich durch Wirkung der 
statistischen Symmetrieelemente hervor. In erster Näherung kann die 
Kristallitanordnung wie bei einem Kristallzwilling (mit der Folien- 
ebene als „.Zwillingsebene‘‘) durch zwei zur Folienebene spiegelbildliche 
Kristallitlagen monokliner Kristallite beschrieben werden. Die Folien- 
ebene ist kristallographisch dadurch gekennzeichnet. dass sie zur Zone 
der digonalen Achse des Gitters gehört und mit der Ebene A, einen 
kleinen Winkel (etwa 10°) einschliesst. Die exakte Bestimmung der 
Kristallitanordnung soll in einer folgenden Veröffentlichung durch- 
seführt werden. 
b) Das Translationsgitter. In erster Näherung können über 
das Translationsgitter folgende Aussagen gemacht werden: A, 43 
ınd A, sind wahrscheinlich einzigartige Ebenen im Gitter. Der 
Winkel zwischen A, und A, liegt zwischen 20° bis 45°. Der Winkel 
wischen A, und A, bzw. A, ist grösser als 45°. Das Translations- 
itter hat rhombische oder monokline Symmetrie. 


!) Vgl, hierzu K. WEISSENBERG, Naturwiss, (im Druck). 
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Unter Heranziehung des Rationalitätsgesetzes lassen sich die.e 
Aussagen weiter verschärfen. Man findet ein monoklines Gitter, wı 
ches entweder als Basis-flächenzentriert!) mit acht Molekülen pro Zelle‘) 
oder als einfach-primitiv mit vier Molekülen pro Zelle beschrieben 
werden kann. In letzterem Falle ergeben sich für Achsen und Achsen- 
winkel folgende Werte: 

a=% 
b= B=% 
c=10.35 A y=64° 


Der 1. G&. Farbenindustrie Ludwigshafen a. Rh., insbesondere den 
Herren K. H. Meyer, H. MARK und G. v. Susich möchten wir für 
wertvolle Unterstützungen und die erwiesene Gastfreundschaft auf 
das herzlichste danken. 

Der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft zur Förderung der Wissen- 
schaften und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft möchten 
wir auch an dieser Stelle für die finanzielle Unterstützung dieser Arbeit 
unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 


!) Wenn als Basis die diatrope Ebene (001) bezeichnet wird (vgl. S. 410, 


Fußnote). 2) Dieses Gitter wurde in der Abhandlung Naturwiss. 17, loc, eit., 


beschrieben 
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- \ ber den Bau des kristallisierten Anteils der Cellulose. 
Von 

H. Mark und 6. v. Susich. 

(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 5. 29.) 


Man kann aus Tuniein und aus B-Cellulose geregelte Präparate erhalten, die 


der Ringfaserstruktur (101) parallel der Folienebene bzw. der einfachen 
Faserstruktur [0 10] parallel der Dehnungsrichtung nahestehen und deren 
M Diagramme sich mit der monoklinen quadratischen Form der Cellulose in Ein- 
klang befinden. 
ıf In zwei vorangegangenen Mitteilungen!) über denselben Gegen- 
stand wurde gezeigt, dass die präparativ-chemischen Befunde von 
” HAWORTH und FREUDENBERG vereinigt mit dem röntgenoptischen 
M Tatsachenmaterial ein brauchbares Modell für die Cellulosestruktur 
it liefern. Nicht nur die Ablenkungswinkel der vermessbaren 24 Inter- 
ferenzpunkte des Faserdiagramms. sondern, wie dies ausführlich 
a K. R. AnprEss?) gezeigt hat, auch die beobachteten Intensitäten 


sind in guter Übereinstimmung mit den quantitativ berechneten 


Werten. Es waren also alle damals erreichbaren Tatsachen in Ein 
klang mit dem Hauptvalenzkettenmodell der Cellulose. Eine weitere 
Möglichkeit, die Richtigkeit dieser Anschauung zu prüfen, ist noch 


gegeben. wie dies bei stark 


> 


durch höher orientierte Cellulosepräparate 
gedehntem Kautschuktilm geschehen war?). Damals angestellte Ver- 
suche, solche Cellulosepräparate darzustellen, fielen jedoch negativ aus®). 

Nun hatte inzwischen K. WEISSENBERG, dem man die systema- 
tische Theorie der Anisotropieklassen verdankt’). im Kaiser Wilhelm- 
Institut für Faserstoffehemie die Anregung zu ebensolchen Versuchen 
gegeben. HERZOG und JANcKE®) gelang es in der Tat, bei der nativen 
Cellulose, bei der Hydratcellulose und beim Seidenfibroin positive 


!) K.H. Meyer und H. Mark, Berl. Ber. 61, 593. 1928. Z. physikal. Uhem. 
2,115. 1929. 2) K.R. Anpeess, Z. physikal. Chem. 136, 279. 1928. (B) 2, 380. 
') Kolloid-Ztschr. 46, 11. 1928. Vgl. auch die von MıE und HENGSTENBERG 

den StAupIngerschen hochpolymeren Verbindungen durchgeführten Messungen. 
J. J. TRILLAT, C.r. 188, 1246. 1929. ') Ann. Physik 69, 409. Seit dieser 
beit hat Herr WEISSENBERG wiederholt darauf hingewiesen, wie wichtig die 
stellung höher orientierter Präparate für die Sicherheit der Gitterbestimmung 
Cellulose wäre. 6) R. O. HerzoG und W. Jancke, Z. Physik 52, 755. 1929, 
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Effekte festzustellen. Die Gitterbestimmung der Hydratcellulose nit 
Hilfe höher orientierter Präparate wurde in der vorstehenden, aus- 
führlichen Arbeit von BurGENI und Kratky gegeben!). Wir fanden 
bei ähnlich angestellten Versuchen, dass sich Tuniein für höhere Rego- 
lung besonders gut eignet und haben daher mit Hilfe solcher Präparate 
eine weitergehende Prüfung der Struktur der nativen Cellulose unt« 
nommen. 

Tuniein ist tierische Cellulose und wurde zuerst von HERZos 


und GONXELL?) röntgenographisch untersucht, wobei Übeseinstimmung 


mit den Röntgenogrammen von pflanzlicher Cellulose (Ramie, Baum- 
wolle usw.) nachgewiesen wurde. Die Fig. la zeigt das bekannte 
C'ellulosefaserdiagramm (Ramie) und Fig. 1b das — bereits höheı 


Fig. la. Fig. 1b. 
Pflanzliche Cellulose (Ramie). Tierische Cellulose (Tunicin). 


orientierte Diagramm — von Tunicin?). Unsere Ausgangspräparate 
sind aus den Mänteln von Phalusia mamillata nach dem Reinigungs- 
verfahren von E. ScHmipT und G. MaryorH*) dargestellt. Herrm 
Prof. E. Scumipt, München, möchten wir auch an dieser Stelle für 
die Überlassung der Präparate bestens danken. 

Trocknet man eine Tunieindecke und durchstrahlt sie in drei 
aufeinander senkrechten Richtungen, so erhält man die Fig. 2 d, q. s 


I), Eine im wesentlichen identische Struktur hat K. R. AnprEss aus den 
Faserdiagramm aufgefunden und in Freiburg vorgetragen. ?) R. ©. HERZOG und 
W.Goxert, Z. physiol. Chem. 141, 63. 1924. 3) Wir bemerken, dass das Diagramm 
der Fig. la 5 Minuten und das Diagramm der Fig. 1b 12 Minuten ( Phönix-Röhre, 
C'u-Antikathode, 55 KV, 10 Milliamp.) exponiert wurde, und dass man mit offenen 
Elektronenröhrchen (z. B.nach Ott-Selmayr oder Seemann-Philipps) bei 40 Milliamp., 
50 KV, Cu-Strahlung bereits in 2 bis 3 Sekunden brauchbare Aufnahmen bekommt 
Selbstverständlich sind die stärkeren Interferenzen der Cellulose unter solchen \ 
hältnissen am Leuchtschirm deutlich sichtbar. Alle Diagramme haben wir 
Agfa Röntgen-Zahnfilm hergestellt. Herrn Prof. J. EGGErRT möchten wir für 
Hilfe bei der Beschaffung dieses ausgezeichneten Aufnahmematerials bestens dan! 
+) E. ScHMmipr und G. MALvoTH, Berl. Ber. 57, 1834. 1924, 
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is denen sich ergibt, dass die Cellulosekristallite darin bereits orien- 
rt sind, und dass Tunicin eine Ringfaserstruktur!) besitzt, bei der 
«ie (10 1)-Ebene mit der Deckenebene ziemlich scharf zusammenfällt. 
iese Präparate zeigen dieselbe Orientierung, wie die jetzt im Handel 
iel verwendeten Cellophanfilme, welche ebenfalls eine Ringfaser- 
truktur, und zwar die der mercerisierten Cellulose aufweisen. 


Fir. 2d. Fie. Fir. 25. 


Tunicindecke. 
d= Parallel der Deckenebene durechstrahlt. 


jedoch senkrecht zu d durchstrahlt. 
Senkrecht zur Deckenebene durchstrahlt. 


d 
Fir. 3d. Fig. 39. Fig. 33. 
Gedehntes Tuniein. 


4= Querrichtung (in der Ebene senkrecht zu d lierend). 


d= Dehnungsrichtung. 


Senkrecht zur Filmebene. 


Wählt man ein gut dehnbares Tunicinpräparat und dehnt es vor 
lem Trocknen zu einem länglichen Film, so erhält man, ähnlich wie 


ei sehr stark gedehntem Kautschuk, höher orientierte Präparate, 


'eren Röntgenogramme bei der Durchstrahlung in drei aufeinander 


nkrechten Richtungen in den Fig. 3 d, q, s wiedergegeben sind. Die 


!) K. WEıssEengBEr, Z. Physik 8, 20. 1921. 


zZ 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 4, Heft 6, 29 
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dabei beobachteten Interferenzen | 
wie auch nach ihren Intensitäten 
geregelten Anordnung der Micelle 
des früher angenommenen Elemeı 
darin zwei Kristallitlagen I und 2 
die Intensitäten — die eine (1) v 
Folienebene eine Symmetrieebene 


[77 Q2 
a a 
deu) () 
NZ, 
D q 
4 ) di 
b 
a 
54 
Q= Querrichtung 
D= Dehnungsrichtung 
Richtung senkrecht 
zur Filmebene 
Fig. 4. Schematische Darstellung der 


Kristallitlagen im gedehnten Tunicin. 


Kristallitlagen in der Filmebene; 
einer gewissen Streuung, aufeinan« 


Die — aus zwei spiegelbildlichen 


1 G. v. Susich 


assen sich sowohl nach ihrer Lag 

mit der in der Fig. 4 dargestellt n 
im Tuniein unter Zugrundeleguns 
Es kommen 


— das lehren 


ıtarkörpers erklären. 
vor, von denen aber 
orwiegend ist. Beide sind, da d 
ist, auch in ihrer spiegelbildlichen 
Lage vorhanden [Anisotropieklasse 
IV nach K. WEISSENBERG!)]. 

Zur quantitativen Deutung deı 
Diagramme wollen wir zunächst 
das Auftreten der wichtigsten Netz- 
ebenen die Interferenzen (10 |]) 
(10]) und (002), deren Intensi 
täten im Faserdiagramm im Ver- 
hältnis von etwa 25:15:100 stehen 

betrachten und finden, dass bei 
beiden Kristallitlagen die (10 1)- 
Ebene mit 


einer Streuung von 


etwa — 20° in der Filmebene liegt. 
Demnach liegen auch die beiden 
b-Achsen (Faserachsen) der zwei 
sie stehen jedoch, abgesehen von 
ler senkrecht (vgl. Fig. 4). 


Einzellagen bestehende 


Kristallitlage 1 liefert bei der Durchstrahlung parallel der Dehnung: 


richtung D ein Diagramm vom T\y 
(101) am Äquator, 
(002) unter etwa 45 
(101) an den beiden 


"pus 


oben und unten. 
Polen. 


Die ebenfalls doppelt belegte Kristallitlage 2 ergibt bei der glei- 


chen Durchstrahlung ein ideales Diagramm: 


(101) am Äquator, 
(002) fehlt, 
(101) fehlt. 

In Wirklichkeit liegt natürlich 


keine ideale Orientierung vor, so! 


dern es sind folgende Abweichungen zu berücksichtigen: 


!) K. WEISSENBERG, Ann. Phys. 69, 409. 1921. 
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l. Es sind beide Lagen um die b-Achse gedreht zu denken. Bei 
r Lage 1 ergibt dies für alle drei Ebenen (101). (10T) und (0 0 2) 
ne Streuung längs der Interferenzkreise, wie sie in Fig. 3 d auch tat- 
sichlich vorhanden ist. Bei der Lage 2 hat eine solche Drehung zur 
Folge, dass (101) und (002) auch am Äquator auftreten können 
vgl. das Diagramm d, der Fig. 4). 
2. Die b-Achsen der beiden Lagen selbst erfüllen gewisse Kegel, 
deren Achsen aufeinander annähernd senkrecht stehen. Hierbei resul- 
tiert für alle Interferenzen eine Verschmierung der Punkte auf den 
ihnen zugehörigen Kreisen. Wenn die beiden Lagen 1 und 2 gleich- 
stark vertreten sind, so ergibt die Superposition ihrer theoretischen 
Diagramme das reale Diagramm, man sieht, dass es mit dem experi- 
mentell gefundenen (Fig. 3d) übereinstimmt. wobei man aus den 
Verschmierungen längs der Interferenzkreise die vorhandenen Streu- 
ungen abschätzen kann. 

Zur weiteren Prüfung der angenommenen Regelung überlegen 
wir, welches Diagramm zu erwarten ist, wenn man in der Querrich- 
tung!) @ bestrahlt. Bei dieser Durchleuchtung vertauschen 1 und 2 
ihre Rollen. Jetzt gibt 1 (vgl. Fig. 4) ein Diagramm vom Typus g, 
und 2 eines von der Form g,. Das Gesamtdiagramm muss also mit 
dem früheren im wesentlichen übereinstimmen. Der Vergleich der 
Fig.3d mit der Fig. 3g zeigt. dass dies in der Tat zutrifft. Es ist 
jedoch ein auffälliger Unterschied zwischen beiden Figuren vorhanden, 
während bei Fig. 3d (002) in vier Maximis auftritt, lassen sich bei 
Fig. 3g deutlich sechs beobachten, nämlich zu den unter 45° befind- 
lichen noch zwei am Äquator. Dies besagt. dass die Lage I stärker 
betont ist als 2, weil ihre Streuanteile diese Interferenz verursachen. 
Entsprechend der grösseren Häufigkeit von 1 ist jetzt auch der Äquator- 
punkt von (101). verglichen mit der Polreflexion, intensiver als in 
Fig. 3d. 

Man kann diese Intensitätsverhältnisse der Diagramme natürlich 
u genaueren Schlüssen über die Polfigur beider Lagen benutzen, wir 
wollen aber an dieser Stelle hierauf nicht näher eingehen und dies 
iner späteren Mitteilung überlassen, in der auch der Mechanismus 
'er Entstehung dieser Regelung experimentell eingehender studiert 
erden soll. Wir möchten bei dieser Gelegenheit betonen, dass man 
ei allen derartigen Aufnahmen sorgfältig darauf achten muss, dass 


1) Diese Bezeichnung ist der bei den Metallfolien üblichen angepasst. 
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die Präparate eben sind und gut justiert werden, schon geringe Fehr 
in der Justierung oder durch das Dehnen hervorgerufene Ungleic ı- 
mässigkeiten ergeben für die Auswertung unbrauchbare Bilder. 
Durchleuchtet man endlich senkrecht zur Filmebene (Richtung , 
so kommt (10 1) nicht zur Reflexion. während — wenn die Dehnungs- 
richtung des Präparats vertikal steht — (10]) von der Lage I am 
Äquator und von der Lage 2 am Pol des Diagramms erscheint: da- 
durch aber, dass die bereits erwähnte ziemlich grosse Streuung der 
zwei Lagen vorhanden ist, erscheint die Interferenz (101) am ganzen 
DEBYE-SCHERRER-Kreis fast mit der gleichen Intensität. und auch 
(002) wird in verringerter Stärke natürlich sichtbar. wie man 
dies an der Fig. 3 s erkennen kann. 
Zur weiteren Prüfung der Richtigkeit unserer Annahme und des 
ihr zugrunde liegenden Cellulosegitters haben wir WEISSENBERG-Auf- 
nahmen dieser orientierten Präpa- 
rate gemacht. Die Fig.5 zeigt eine 


solche Aufnahme, bei der um die 
Querrichtung gedreht wurde; aus- 
geblendet war der Aquator, Aus- 


gangsstellung war die Durchleuch- 


tung parallel zur Dehnungsrich- 
Fig. 5. Gedehntes Tunicin: WEISSEN- tung). Zunächst finden wir links 
BERG-Aufnahme. Gedreht um Quer- beginnend sehr stark. d.h. von bei- 

a. den Lagen herrührend, (101). das 
erst nach 180° wiederkehrt und, wie zu erwarten, parallel der Filmebene 


liegt ; die Streuung von (10 1) aus dieser Ebene lässt sich hier quantitativ 


zu — 20° ablesen. Unmittelbar ausserhalb, d.h. unter etwas grösserem 
Ablenkungswinkel als (101) ist sehr schwach (101) vorhanden, 
herrührend von den extrem — d.h. um 90° — gestreuten Anteilen 


der Lage 2. Noch weiter aussen erkennt man ein ausgeprägtes Maxi- 
mum von (002), wie es von den um 45° gestreuten Anteilen der 
Lage 1 vorherzusehen ist. Bei Drehung des Präparats muss im Ab- 
stand von etwa 45° (002) von der Lage 2 kommen, dann nach 
etwa 90° (101) von der bevorzugten Lage 1. und endlich wieder nach 
etwa 135° (002) von der Lage 2, und zwar alle drei Maxima mit 
mässiger Intensität. Dass (002) ausserhalb (101) also bei derselb 


Präparatstellung — relativ stark auftritt, zeigt wieder qualitativ. das 

!) Die Ausgangsstellung liegt bei der Fig. 5, 6 und 8 ganz links, 1 mm suf 
der Reproduktion entspricht einer Drehung des Präparates um 3-7 
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e Lage 1 gegenüber 2 bevorzugt ist. Eine quantitative Auswertung 
eser Diagramme müsste allerdings die durch die Blättchenform der 
räparate bedingten Effekte berücksichtigen, was einer späteren Mit- 
ilung vorbehalten bleiben soll. 

Schliesslich haben wir noch. um keine Prüfungsmöglichkeit ausser 
cht zu lassen und um von möglichst vielen Seiten Anhaltspunkte 
für die Regelung zu gewinnen, ein WEISSENBERG-Diagramm gemacht, 
bei dem um die Dehnungsrichtung gedreht wurde; ausgeblendet war 
der Äquator; Ausgangslage war die Durchstrahlung in der Querrich- 
tung (Fig. 6). Zunächst finden 
wir links wieder (10 1). aber mit 


grösserer Streuung als früher und 


daher weniger intensiv. Ausser- 
halb (101) treten jetzt (101) 
und (002) so gut wie gar nicht 


auf, weil sie an dieser Stelle von 


Fig. 6. Gedehntes Tuniein: WEISSEN- 


der Streuung der schwächeren BERG-Aufnahme. Gedreht um Dehnungs- 
lage 2 herrühren, also weniger süchkinuen. 

intensiv sein müssen als in Fig. 5. 

Nach etwa 45° erscheint erwartungsgemäss (0 02) von dem gestreuten 
Anteil der Lage 1, nach etwa 90° (1 01) der Lage 2 und nach 135 
wiederum (002) derselben Lage. 

Die mitgeteilten Diagramme und ihre Auswertung zeigt, dass sich 
die bisher beschriebenen Regelungen der nativen Cellulose durch das 
angenommene Gitter erklären lassen. Bemerkenswert erscheint uns, 
dass die als Folienebene ausgezeichnete Ebene mit (101) und nicht, wie 
man zunächst erwarten sollte, mit (002) zusammenfällt. Zum näheren 
Verständnis dieser Tatsache wird es nötig sein, den Mechanismus der 
Deformation selbst noch eingehender zu studieren und wenn möglich 
noch andersartige Regelungen der nativen Cellulose herzustellen, ins- 
besondere das Verhältnis der Häufigkeit der beiden Kristallitlagen zu 
variieren. Erst wenn man eine einzige unabhängige Lage realisiert hat, 
ist der höchste in der Methodik gelegene Sicherheitsgrad erreicht. 

Wir haben daher unsere Versuche auch auf biosynthetische Cellu- 
\ose (B-Cellulose) ausgedehnt. die wir ebenfalls Herrn Prof. E. Schmipr 

erdanken. Fig. 7d,q und s zeigen die erhaltenen Bilder. Aus Fig. 7d 
- parallel der Dehnungsrichtung bestrahlt — geht hervor, dass die 
Streuung um die b-Achse der Lage 1 sehr gross ist, was aus dem weiten 


:ogen von (101) und an dem Fehlen der 45°-Maxima von (002) 
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zu erkennen ist; Fig. 7qg — Durchleuchtung parallel der Querric'ı- 
tung — zeigt, dass die Lage 2 hier so gut wie ganz fehlt, weil (0 0 >) 


nur am Aquator, also von der Lage 1 auftritt und unter 45° nicht 


q d d 


q d d 
Fig. 7d. Fig. Fig. 7. 


Gedehnte B-Üellulose. 


vorkommt. Fig.7s endlich zeigt ebenfalls das Fehlen der Lage 2, 
weil die Kreisbogen (101) und (002) gegen die Pole verschwinden. 

In der B-Cellulose ist also nur eine Lage vorhanden, diese aller- 
dings mit erheblich grösserer Streuung um die b-Achse als beim 
Tuniein. Um dies zu prüfen, wurde noch eine WEISSENBERG-Auf- 
nahme unter folgenden Bedingungen gemacht: gedreht um Quer- 
Äquator ausgeblendet; 


Durchstrahlung bei der Ausgangs- 

(Fig. 8). Wir finden an derselben 

Stelle — d.h. miteinander keinen 

Be 'inkel einschliessend — (101), 
\W ink en ( ) 
——— “ (101) und (002) mit einem dem 

ie.8. Gedehnte B-Cellulose; WEISSEN- 

Fig Faserdiagramm angenäherten In 

tensitätsverhältnis. Dies rührt von 


richtung. 

der grossen — bereits aus 7d ab 

geleiteten — Streuung um die b-Achse her. Die übrigen in den Fig. 5 

und 6 vorhandenen Reflexe von (002) und (101), die der Lage ? 
fehlen hier völlig, hingegen tritt unter 90° (040) deutlich auf. 

Es gelingt also, beim Tuniein eine höhere Orientierung mit zwei 
Lagen und relativ geringer Streuung zu erzeugen, die sich von einer 
Ringfaserstruktur nach (101) ableitet, bei der B-Cellulose hingegen 
erhält man eine einzige Lage mit grosser Streuung unter Annäherung a: 
die einfache Faserstruktur nach [0 10]. Eine Regelung mit bloss ein: 
Lage und mit geringer Streuung ist uns bisher noch nicht gelunge: 
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Nach der Fokussierungsmethode von K. WEISSENBERG!) erhält 
ıan häufig in der nahen Umgebung des Durchstosspunktes Inter- 
renzpunkte oder Ringe, die mit der angenommenen quadratischen 

"orm nicht wiedergegeben werden können. Wir haben diese Erschei- 
ungen bei der nativen Cellulose genauer untersucht und gefunden, 
dass sie bei Aufnahmen mit monochromatisierten (an Kalkspat re- 
(lektierten) Strahlen nicht auftreten ?). Bei nicht monochromatisierter 
Strahlung ändern sich Durchmesser und Schärfe dieses Ringes durch 
Veränderung der Röhrenspannung und ihr Durchmesser blieb unter 
sleichen Betriebsverhältnissen beim Übergang von Cu- zu Fe-Strah- 
lung konstant. Daraus geht hervor, dass diese Interferenzen der 
Bremsstrahlung und nicht der monochromatischen Strahlung zuzu- 
schreiben sind. Abgesehen von den bereits früher beschriebenen ?) 
diffusen Interferenzen in unmittelbarer Nähe des Durchstosspunktes, 
die auch bei monochromatisierten Strahlen auftreten, konnten wir 
bisher keine .‚inneren Interferenzen‘“ auffinden, doch scheint uns die 
Notwendigkeit einer genauen Absuchung der Umgebung des Durch- 
stosspunktes durchaus gegeben und wir wollen sie mit langwelligen 
töntgenstrahlen (z. B. AIK,) demnächst durchführen. 

Es ist schon früher darauf hingewiesen worden, dass man bei ge- 
eigneter Behandlung von Cellulosepräparaten*) Diagramme erhalten 
kann, bei denen die Intensitäten längs der Schichtlinien sehr deutlich 
verschmiert sind. Dies deutet darauf hin, dass man relativ starre lineare 
Gitter vor sich hat, die bei der Behandlung in sich ungeändert bleiben, 
gegeneinander aber wesentlich verschoben werden können. Die starke 
Persistenz der Faserstruktur der Cellulose bei chemischer Einwirkung, 
die darin besteht, dass die Anisotropieklasse bei geeigneter Form der 
Reaktion immer erhalten bleibt, und dass auch die Periode auf der 
Faserrichtung häufig’) nahe der ursprünglichen liegt, ist eine ver- 
wandte Erscheinung. Beide Tatsachen werden verständlich, wenn 
man das Hauptvalenzkettenmodell der Cellulose zugrunde legt. 


1) K. WEISSENBERG, Naturwiss. 17, 181. 1929 sowie eine zweite im Druck 


befindliche Mitteilung. 2) In Übereinstimmung mit den Befunden der Herren 
BURGENTI, KRATKY und WEISSENBERG bei der Hydratcellulose. 3) R.O. Hrrzos 


und W. JaAncKE, Naturwiss. 15, 618. 1928. H. MarkKk u.K.H. Meyer, Z. physikal. 
Chem. (B) 2, 119. 1929. 4) K.R. Anpress, Z. physikal. Chem. (B) 4, 190. 1929. 
') Z.B. bei der mercerisierten Cellulose, bei der KxecHtschen Verbindung, bei 
ler Acetylcellulose, bei der Methylcellulose, bei der Propionylcellulose. Starke Ab- 
weichungen liegen, wie schon erwähnt, bei der Nitrocellulose vor. 
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Spektroskopische und chemische Beiträge zu den Erscheinunge ı 
an der Grenze eines wässerigen Elektrolyten gegen den Gasraum 
bei hindurchgehender Entladung. 

Von 
W,R. Cousins. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 

Berlin-Dahlem.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 6. 29.) 


Bringt man bei der Elektrolyse von Schwefelsäure, Phosphorsäure oder Na- 
tronlauge die eine Elektrode in den (unter Minderdruck gehaltenen) Gasraum, so 
beobachtet man in der leuchtenden auf der Flüssigkeit aufsitzenden Gasschicht 
bei beiden Stromrichtungen das Bandenspektrum des Hydroxyls, bei Schaltung 
der im Gasraum befindlichen Elektrode als Anode ausserdem das Funkenspektrum 
des Sauerstoffatoms. Diese Beobachtungen erlauben die chemischen Verände- 
rungen zu deuten, die F. Haßer und A. Kremexc 1914 bei dieser Arbeitsweise in 
der Flüssigkeit festgestellt haben. 

Il. Gegenstand der Untersuchung. 

Die folgende Mitteilung knüpft an eine Untersuchung an, die 
F. HaABEr und A. KLEmEnc!) 1914 über elektrochemische Reaktionen 
beim Durchgang des Stromes durch die Grenze des Gasraumes gegen 
den Elektrolyten mitgeteilt haben. In jener Untersuchung wurde 
starke Schwefelsäure der Elektrolyse in der Weise unterworfen, dass 
die eine Elektrode in üblicher Weise in die Flüssigkeit eingesenkt, die 
andere aber in den Gasraum oberhalb des Elektrolyten gebracht wurde. 
Es zeigten sich, wenn diese „Gaselektrode‘‘ Kathode war, geringe. 
wenn sie Anode war, grosse Abweichungen vom Farapayschen Gesetz. 
Ein näheres Studium der Erscheinungen mit der Anode im Gasraum 
führte zu der Feststellung, dass in dem Elektrolyten bedeutende 


Mengen von Überschwefelsäure 7,8,0, und von Caroscher Säure 
H,SO, auftraten, während Wasserstoffsuperoxyd, wenn überhaupt, 
dann nur in untergeordneter Menge vorhanden war. Zur Erklärung 


wurde angenommen, dass sich im Gebiet des Kathodenfalles, der au! 
der Schwefelsäure unmittelbar aufsitzt, unter der Wirkung der grosseı 
dort vernichteten elektrischen Energie aus Wasserdampf ein Oxy 


1) F. HABER und A. KLEMmEsc, Z. Elektrochem. 20, 485. 1914. Vgl. A. Marc 
WETZKY, Z. Elektrochem. 17, 217. 1911. 
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tionsmittel bildet, welches in die benachbarte kalte Schwefelsäure 


a selangt und sie oxydiert. Es wurde darauf hingewiesen, dass die Ver- 
ia teilung des gebundenen oxydierenden Sauerstoffs in der Lösung — in 


relativ grösster Menge Überschwefelsäure, in geringerer Menge CARro- 

he Säure und nur untergeordnet Wasserstoffsuperoxyd — gegen die 
Bildung der Caroschen Säure und Überschwefelsäure nach dem Me- 
chanismus von WILLSTÄTTER und HAUENSTEIN, bzw. SCHMIDLEIN und 
Massını sprach, und der qualitative Nachweis augenblicklich reagie- 
render Persäure beim Ersatz der Schwefelsäure durch Phosphorsäure 
im Elektrolyten wurde gegen die Vorstellung einer primären Bildung 
einer hohen Oxydationsstufe des Schwefels im Gasraum geltend ge- 

macht. 


Herr A. KLEmeEnc!) hat diese Untersuchungen nach einer anderen 


a Richtung fortgesetzt, indem er die Kathode in den Gasraum verlegte 
- und Natur und Umfang der Reduktionserscheinungen gasanalytisch 

verfolgte. Über die Natur des Oxydationsmittels, welches bei Ver- 
n legung der Anode in den Gasraum entsteht und die Überschwefelsäure 


und Carosche Säure hervorbringt, sind weitere Versuche meines 
Wissens nicht mitgeteilt worden. Die Herren Fr. FICHTER und WILLEM 
BLADERGROEN?) haben gelegentlich ihrer bemerkenswerten Beob- 
achtungen über das Schwefeltetroxyd im Vorübergehen die Möglich- 
keit offen gelassen, dass diese Substanz bei den Ergebnissen von 
F. HABER und A. KLemenc die Rolle eines Zwischenprodukts gespielt 
haben könnte. 

Inzwischen ist ein Fortschritt durch die Entwicklung unserer 
spektroskopischen Kenntnisse möglich geworden. Wir wissen heutigen 
Tages über die Emissionsspektren des Hydroxy]s, des Sauerstoffatoms 
| und des Wasserstoffatoms ausreichend Bescheid und können fest- 
| stellen, ob und welche von diesen drei Stoffen in der leuchtenden Gas- 

schieht vorhanden sind, die unmittelbar auf dem Elektrolyten auf- 
itzen. Wir können auch feststellen, ob andere Linien oder Banden 
von dieser Schicht ausgesandt werden. Im folgenden wird nun gezeigt, 
dass in der Tat nur die Linien und Banden auftreten, welche sich von 
em Radikal Hydroxyl und von dem Sauerstoffatom, und zwar vor- 
ugsweise von dem einfach positiv geladenen Gasion 0° herleiten. 
Jamit wird die Auffassung der im Elektrolyten erscheinenden Stoffe 


!) A. KrLemenc, Z. physikal. Chem. 130, 378. 1927. 2) Fr. FicHTer und 
ILLEM BLADERGROEN, Helv. chim. Acta 10, 559. 1927. 
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Überschwefelsäure und Carosche Säure, soweit die Mengen «as 
Farapaysche Äquivalent überschreiten. als Einwirkunsprodukte «er 
auf der Gasstrecke gebildeten Hydroxyle oder Sauerstoffatome auf 
Schwefelsäure zum mindesten sehr stark gestützt. 

Ob das Radikal Hydroxyl oder das Sauerstoffatom bzw. dis 
Gasion O* beim Übertreten in die benachbarte Lösung der Schwefel- 
säure die Überschwefelsäure und die Carosche Säure hervorbringen, 
soll nach Mitteilung der Versuche erörtert werden. Auszuschliessen 
ist von vornherein die Vorstellung, dass die Hydroxyle Hydroperoxyil 
bilden, welches nach den von T. M. Lowry und J.H.Wesr!) und von 
PALME?) untersuchten Beziehungen zwischen Überschwefelsäure, 
Caroscher Säure und Hydroperoxyd zur Entstehung der von Hager 
und KLEMENG beschriebenen Menge der beiden Säuren Anlass gibt, 
weil man aus näherer Betrachtung der genannten Arbeiten über die 
Lage des Gleichgewichts und seine Einstellungsgeschwindigkeit im 
Vergleich mit den Ausbeutetabellen von HABER und KLEMENC er- 
kennt, dass bei diesem Mechanismus viel mehr Wasserstoffsuperoxyd 
und viel weniger Überschwefelsäure sich zeigen müssten. 


Il. Versuchseinrichtung. 

Zur Ausführung der Beobachtungen diente zunächst der Apparat 
Fig. 1, der sich an die von HABER und KLEMENC benutzte Konstruk- 
tion stark anlehnt. Das U-förmige Elektrolysiergefäss, welches in 
einem Wasserbad eingetaucht ist, enthält auf der linken Seite (4) 
die Platinkathode (E). die in den Elektrolyten eingesenkt ist, während 
sich auf der anderen Seite die Anode (€) im Gasraum über dem Elektro- 
Iyten befindet. Die Anode (€) besteht aus einem hohlen NERNST- 
Stift von 2mm Bohrung, die auf einem Eisen- oder Nickelträger 
aufgeschoben ist. Zwischen dem unteren Ende der Anode (€) und 
der Oberfläche des Elektrolyten ist der erhebliche Abstand von rund 
2 cm gelassen, der es bequem macht, das Spektrum der Gasentladung 
durch das Quarzfenster (D) mit dem Spektrographen aufzunehmen, 
ohne durch Licht von der glühenden Anode gestört zu werden. Zur 
Abführung von Gasen aus dem Anodenraum (B) ist das Ansatzrohr (}) 
vorgesehen. Sowohl aus dem Raum A wie aus dem Raum B werden 
die Gase zur Pumpe abgeführt, die auf beiden Seiten denselben Druck 


von 15 bis 20 mm aufrecht erhält. Die dazu erforderliche dauernde 


1) T.M. Lowry und J.H. West, J. Chem. Soc. London 77, 950. 1900. 


2) H. PaLmE, Z. anorgan. Chem. 112, 97. 1920. 
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ühlung des Elektrolyten auf der rechten Seite, wo die Entladung 
ırch den Gasraum erfolgt, wird durch die gläserne Kühlschlange (H) 


ıf erreicht. 
Die Gasentladung ging vor sich unter den beschriebenen Ver- 
18 hältnissen bei einer Spannung von 800 Volt mit der Stromstärke von a 
- rund 0-1 Amp. Versuche, bei denen die Pole vertauscht waren, lie- 
. ferten bei derselben Spannung einen Strom von 0-3 Amp. Zur Zün- 
n dung war es nötig, den Abstand der Elektrode (C) von der Flüssig- | 
d keitsoberfläche an der rech- 
n ten Seite des Apparats zu 
e vermindern. Dies geschah, 
R indem man auf der linken 
t. Seite in A durch eine Ka- F\ 
ie pillare vorübergehend Luft ; 
m zuliess, die den dort herr- = 
r- schenden Druck erhöhte 
d und damit den Flüssigkeits- 2 
spiegel in. A zum Sinken und F 
in B zum Steigen brachte. : 
Zur Aufnahme der 
it Spektren diente ein Hiır- 
GERScher Quarzspektro- 
n graph, der bei der Wellen- i 
|) länge 2500 A ein Wellen- | 
d bereich von 10 A auf Imm der photographischen Platte abbildete, 
)- bei der Wellenlänge 5000 A aber ein solches von 80 A pro Millimeter 
- Plattenbreite. Die Aufnahme erfolgte anfangs mit gewöhnlichen 
Platten, später mit Extra-Rapid- Platten und die Aufnahmezeit be- 
1 trug 30 Minuten bis 1 Stunde. Die Platten wurden unter dem Mess- 
| mikroskop auf ?/,., mm ausgemessen. Eine Quecksilberdampflampe 


und ein Kupferbogen lieferten die benutzten Vergleichsspektren. Die 
Ungenauigkeit der einzelnen Messung machte im kurzwelligen Gebiet 
(etwa 3000 A) meist weniger als 2A, gelegentlich bis zu 3A aus. Im 
angwelligen Gebiet war die Ungenauigkeit um ein geringes grösser. 


III. Spektroskopische Ergebnisse. 

Unter den beschriebenen Verhältnissen (Elektrolyt: 50°,,ige 
chwefelsäure, Anode im Gasraum, 800 Volt, 0-1 Amp., 15 bis 20 mm 
'ruck) ist die vordringlichste Erscheinung, die der Spektrograph auf 
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der photographischen Platte zur Abbildung bringt, die Gruppe «d 
Hydroxylbanden. Die Bande mit dem Ursprung bei 3063 A ist vı 
der ausserordentlichsten Stärke. Die kurzwelligeren Banden v: 
2s11 A und 2608 A sind die erste noch sehr kräftig, die zweite deı 
lich ausgebildet. Von den langwelligeren Banden sind diejenigen v« 
3425 A und andeutungsweise die von 3673 A vorhanden. Dass dies: 
Bandensystem dem Radikal Hydroxyl angehört, unterliegt keine: 
Zweifel. Näheres darüber findet sich bei W. W. Warsox!), Box- 
HOEFFER und HABER?) und BONXHOEFFER und REICHARDT?). 

Bei Umkehrung der Pole (Elektrolyt, Spannung und Druck wie 
zuvor, Stromstärke dreimal höher) erscheint dasselbe System _ der 
OH-Banden mit ein wenig geringerer Intensität. 

Neben dem System der OH-Banden erscheinen auf den Photo- 
graphien sowohl wenn die .‚Gaselektrode‘ Anode wie wenn sie Ka- 
thode ist, die Linien des atomistischen Wasserstoffs mit den Wellen- 
längen 4861 A (H,). 4340 A (H.) und 3970 A (H,). Die langwelligste 
Linie (H,.) liegt ausserhalb des spektrographisch aufgenommenen Ge- 
biets, die Linie (4,) 4102 A ist mit der ..Gaskathode‘“ deutlich zu 
sehen, bei Benutzung der .‚Gasanode“ bleibt ihr Auftreten unsicher, 
weil in diesem Falle, wie sogleich zu berichten sein wird, ein Sauerstoff- 
atomspektrum erscheint, das eine Linie bei 4103 A besitzt, die von 
der Wasserstofflinie 7, mit den hier benutzten Hilfsmitteln nicht zu 
unterscheiden und nicht zu trennen ist. Die Intensität dieses Wasser- 
stoffatomspektrums ist geringer als die Intensität der Hydroxylbanden. 

Wenn die im Gasraum befindliche Elektrode Kathode ist, so er- 
scheinen ausser den angeführten Spektren des Hydroxyls und des 
Wasserstoffatoms nur noch Linien, welche dem Metall angehören, auf 
welches der hohle NERNST-Stift aufgeschoben ist (Nickel). Wenn die 
Elektrode im Gasraum Anode ist, sind diese Metallinien schwach oder 
gar nicht zu erkennen. Dagegen tritt in diesem Falle mit einer erhe)- 
lichen Intensität, die der Intensität der erwähnten Wasserstofflinien 
ungefähr gleichkommt, das Funkenspektrum der Sauerstoffatome auf 


(0"), gekennzeichnet durch 65 Linien dieses (O°)-Spektrums, die auf 


unseren Photographien identifiziert werden konnten. Daneben wurden 
noch 10 schwache oder sehr schwache Linien wahrgenommen, von 
denen einige mit Wahrscheinlichkeit dem neutralen Sauerstoffato' 

!) W.W. Warsox, Astrophys. I. 60, 145. 1924. 2) K. F. BOxHOEFFER u 
F. Hager, Z. physikal. Chem. 137, 263. 1928. 3) K. F. BONHOEFFER u 
H. REICHARDT, Z. physikal. Chem. 139, 75. 1928. 
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seschrieben werden konnten (0'). Von diesem wohlausgebildeten 
\unkenspektrum des Sauerstoffatoms ist nichts zu sehen, wenn die 

ı Gasraum befindliche Elektrode Anode ist, falls der Sauerstoff der 
luft und der im Elektrolyten gelöste Sauerstoff zuvor sorgfältig ent- 
fernt sind. 

Es zeigt sich kein Unterschied in den Spektren, wenn der aus 
50°,iger Schwefelsäure bestehende Elektrolyt durch eine Lösung von 
Phosphorsäure (150g P,O, in 600 cm? Wasser, 0-2 Amp., 1000 Volt, 
Iömm Druck) oder durch !/, norm. Natronlauge ersetzt wird. 

Es wurden auch Aufnahmen gemacht mit einer starken Silber- 
nitratlösung als Elektrolyt. In diesem Falle trat bei Verlegung der 
Kathode in den Gasraum eine dichte Ausscheidung von Silber an der 
Flüssigkeitsoberfläche ein und im Bogen erschienen die Silberlinien. 
Die Wasserstoffatomlinien aber waren ebenso wie früher, wenn auch 
in etwas geringerer Stärke vorhanden. 

Bei allen mitgeteilten Beobachtungen war die Anordnung so ge- 
wählt, dass der unmittelbar auf dem Elektrolyten aufsitzende Teil der 
Gasentladung das Spektrum lieferte. Richtet man es so ein, dass die 
Emission eines Bogenteils, der von der Flüssigkeitsoberfläche ein 
wenig weiter entfernt ist, durch den Spektrographen mit aufgenommen 
wird, so ist die Intensität aller Spektren, mit Ausnahme der Metall- 
linien von dem NERNST-Stifthalter, in diesem etwas grösseren Abstand 
schwächer, ohne dass ein qualitativer Unterschied aufträte. Die Haupt- 
linien laufen durch. Eine systematische Untersuchung der Emission 
in verschiedenem Abstand von der Flüssigkeitsoberfläche ist nicht 
vorgenommen worden. 

Es drängt sich bei der Betrachtung der Ergebnisse die Tatsache 
besonders auf, dass die Bedingungen, unter denen F. HABER und 
A. KLemenc im Elektrolyten aktiven Sauerstoff in Form von Über- 
schwefelsäure und Caroscher Säure in einer das Farapaysche Äqui- 
valent weit überschreitenden Menge finden, dieselben sind, bei denen 
in der leuchtenden Schicht, die auf der Flüssigkeit aufsitzt, ein inten- 
ives Spektrum von 0° beobachtet wird. In diesem Falle treibt der 
Strom im Elektrolyten die Anionen zur Phasengrenze. Im Gasraum 

ber werden die O-Ionen wegen ihrer positiven Ladung in geometrisch 
ntgegengesetzter Wanderungsrichtung nach derselben Phasengrenze 
ingeschoben. Diese negativen elektrolytischen Ionen und diese posi- 
iven Sauerstoffatomionen werden also an der Phasengrenze in einer 
esonderen Weise zusammengedrängt und instandgesetzt, sei es direkt, 
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sei es nach vorangehender Entladung miteinander unter Bildung un; 
wöhnlicher Oxydationsprodukte zu reagieren. 

Es ist sicherlich auffallend, dass bei Verlegung der Anode in d 
(Gasraum in der leuchtenden Schicht dicht über der Flüssigkeitsob« 
fläche das Funkenspektrum des Sauerstoffatoms mit solcher Stär! 


auftritt, während das Spektrum des ungeladenen Sauerstoffatoms sic! 
nur ganz schwach zeigt. Man kann sich fragen, ob für das Auftreteı 
dieses Funkenspektrums etwa eine Abladung von Sauerstoffatome: 
aus dem Elektrolyten bestimmend ist. Aber wenn dies der Fall wär. 
so bedürfte es immer noch einer besonderen Erklärung für das Aul- 
treten der Funkenlinien. und diese Erklärung könnte in nichts anderem 
gesehen werden, als in dem hohen Potentialfalle in der unmittelbar 
auf der Flüssigkeit aufsitzenden Gasschicht. Ist aber dieser hohe Po- 
tentialfall befähigt, Sauerstoffatome zu ionisieren und das Funken- 


spektrum des positiven Atoms hervorzurufen, so ist er auch imstande, 
solche Sauerstoffatome aus Wasserdampfmolekülen zuvor abzuspalten. 
Es braucht also nicht der Annahme, dass die Sauerstoffatome aus dem 
Elektrolyten herrühren, und es kommt hinzu, dass mit dieser Annahme 
keine Erklärung für die quantitativen Erscheinungen gefunden wird. 
Denn wenn nur solche Sauerstoffatome die hohen Oxydationsprodukte 
(Überschwefelsäure und Carosche Säure) zu liefern vermöchten. so 
könnte im Endergebnis nicht mehr aktiver Sauerstoff in der Flüssig- 
keit gefunden werden. als dem Farapavschen*Gesetz entspräche. Es 
ist aber gerade die grosse Überschreitung des Farapavschen Gesetzes 
durch die Menge der auftretenden aktiven Produkte zu erklären. Wir 
müssen also davon ausgehen, dass das Oxydationsmittel, welches diese 
grossen Mengen hoher Oxydationsstufen in der Flüssigkeit hervor 
bringt. im Gasraum durch einen Mechanismus gebildet ist, der mit 
dem FarAapavyschen Gesetz gar nichts zu tun hat. wie dies auch 
F. HABER und A. KLEMENC angenommen haben. Die einzige Sub- 
stanz im Gasraum, deren Quantität daselbst nichts mit dem FARADAY- 
schen Gesetz zu tun hat, ist aber der Wasserdampf. Nur was aus ihr 
durch die Entladung gebildet wird, kann in grosser Menge weit übe: 
das Farapaysche Gesetz entstehen und sich zeigen. Damit aber wir 
die Auffassung gestützt, dass im Gebiet des hohen Potentialfalles a' 

der Oberfläche des Elektrolyten, wenn die ‚„Gaselektrode‘ Anode is’ 

0 -Ionen im Gase gebildet werden, die mit den im Elektrolyten durec' 

die Stromriehtung zur Phasengrenze gedrängten Anionen die hoc! 

oxvdierten Produkte liefern. 
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Indessen ist die vorstehende Erklärung nicht völlig ausreichend. 
\venn es nur auf die positiven Sauerstoffatomionen ankäme., so dürfte 
mit der „„Gaskathode‘ überhaupt keine Carosche Säure oder Über- 
schwefelsäure in der Flüssigkeit auftreten. Denn in diesem Falle ist 
kein Sauerstoffatomspektrum im Gasraum wahrzunehmen. Es ist aber 
von F. HaBErR und A. KLEmeEnc mit der ‚„Gaskathode‘ auch aktiver 
Sauerstoff in der Flüssigkeit gefunden worden, und zwar bis zu 70°, 
der Menge, die nach dem Farapayschen Gesetz von derselben hin- 
durchgesandten Elektrizitätsmenge elektrolytisch an einer Anode 
hervorgebracht werden könnte. Das ist aber ein sehr viel kleinerer 


Betrag als mit der „‚Gasanode‘“ erhalten wurde. Denn mit dieser haben 
F. HABER und A. KLEemEnc Ausbeuten an aktivem Sauerstoff in der 
Form von Überschwefelsäure und Caroscher Säure in der Flüssigkeit 


festgestellt, welche die bei der Elektrolyse mit derselben Elektrizitäts- 
menge nach dem Farapayschen Gesetz möglichen Beträge um mehr 
als das Fünffache übertrafen. Der Unterschied bleibt auch dann noch 
erheblich, wenn man erwägt, dass bei Benutzung der „‚Gaskathode“ 
die Grenzschicht der Flüssigkeit ein Reduktionsgebiet ist. in welchem 
Silberion zu Silber wird, und aus dem Gasraum eindringende reduzier- 
bare Stoffe in ihre Reduktionsprodukte verwandelt werden. Wohl 
kann danach der aktive Sauerstoff, der aus der Gasentladung in die 
Flüssigkeit übertritt, nicht nur 70°,, sondern 170°, des FARADAY- 
schen Gesetzes betragen haben, von denen 100°, auf elektrolytischem 
Wege reduziert und 70°, nach der Elektrolyse von F. HABER und 
A. KLEMENc noch gefunden worden sind. Aber auch wenn man diese 
Möglichkeit in Betracht zieht, bleibt der Unterschied zwischen den 
in der Flüssigkeit bei Benutzung der .‚Gasanode“ und der ,‚Gas- 
kathode‘ auftretenden Beträge an aktivem Sauerstoff sehr gross 
(mehr als 500°, verglichen mit höchstens 170°,). Immerhin ergibt 
sich aus diesem Sachverhalt. dass der Unterschied im Spektrum der 
auf der Flüssigkeit aufsitzenden Gasschicht bei Benutzung der ‚‚Gas- 
anode“ und der ‚‚Gaskathode‘“ nicht den ganzen Tatbestand mit einem 
Schlage erklärt, sondern dass damit nur der quantitativ am stärksten 
hervortretende Zug der Erscheinung seine Erklärung findet. Das 
schwächere Auftreten der Oxydationsprodukte bei Verwendung der 
(Gaskathode‘ kann in diesem Falle von den Radikalen Hydroxyl her- 
Ihren, welche auf der Gasstrecke sich bei beiden Stromrichtungen 
it so ausserordentlicher Stärke im Spektrum zeigen, und das ein- 

hste Verständnis der Sache wird sicherlich in der Vorstellung ge- 
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legen sein, dass unabhängig von der Stromricehtung eine gewisse Meı 
Hydroxyl aus der Gasentladungsbahn in die Grenzschicht der Flüss', 
keitsoberfläche gelangt und dort oxydierend wirkt, dass aber bei « 
Benutzung der ‚‚Gasanode“ eine bedeutende zusätzliche Wirkung « 
positiven Sauerstoffatomionen eintritt. Dass die Radikale Hydrox 
aus der Zersetzung des Wasserdampfes hervorgehen, und somit auc! 
hier der Wasserdampf, dessen Menge und Konzentration vom FARADA 
schen Gesetz unabhängig ist, den Ausgang der Erscheinung abgibt 
wird keiner besonderen Hervorhebung bedürfen. 

Es bleibt noch darauf hinzuweisen, dass nach unserer ander- 
weitigen Gesamtkenntnis atomistischer Wasserstoff schwer löslich in 
Wasser ist. Eine relativ grössere Löslichkeit von OH verglichen mit / 
macht verständlich, dass bei Benutzung der ‚Gaskathode“ überhaupt 
aktiver Sauerstoff im Elektrolyten auftritt. 


IV. Chemische Versuche. 

Für die Verbindung der spektroskopischen Beobachtungen mit 
den chemischen Vorgängen erschien es hier wie in vielen ähnlichen 
Fällen erwünscht, die oxydierende Substanz aus der Entladungsbahn 
wegzuführen und sie an einem anderen Ort mit Schwefelsäure in Re- 
aktion zu bringen oder sonst chemisch zu kennzeichnen. 

Es wurde zunächst der Versuch gemacht, in dem Apparat Fig. 2 
die Gase durch das Rohr Ü abzuziehen und sie in stark gekühlteı 
30°,,ige Schwefelsäure (D) zu kondensieren. Um die Zunahme des 
Gegendruckes zu verhindern, die durch Vermehrung der Flüssigkeit 
bei der Kondensation des überdestillierenden Wassers erfolgen musste, 
hintanzuhalten, wurde nach Bedarf Flüssigkeit von D nach E hinüber- 
gezogen. Im Gefäss B wurde bei @ Vorkehrung getroffen, um Sauer- 
stoff zulassen zu können. Im übrigen war die Anordnung dieselbe 
wie früher. Die Konzentration der Schwefelsäure im Elektrolysier- 
gefäss war 50°, wie zuvor. Die Konzentration in D, welche zu Anfang 
30°, betrug, sank allmählich auf zwei Drittel dieses Wertes und hielt 
sich damit in einem Bereich, in welchem Hydroperoxyd nach PaLnE 


(loe. eit.) so langsam auf Schwefelsäure unter Bildung von UÜber- 


schwefelsäure reagiert, dass eine Entstehung der letzteren durch einen 
abweichenden Mechanismus voraussichtlich entdeckt werden konnt» 
Als Gaselektrode in B wurde ein besonders starker hohler NeErx= 
Stift von Ss mm äusserem Durchmesser auf einem 4 mm starken Nick 
halter verwendet, und die Elektrolyse wurde mit Wechselstrom 
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ner Spannung von 3000 Volt und bei einer Stromstärke von 1:7 Amp. 
trieben. 
Um die Wirkung des atomistischen Wasserstoffs im abziehenden 
Gasstrom auszuschalten und die Bildung von Hydroxyl auf der Ent- 
ıdungsbahn zu begünstigen, wurde Sauerstoff bei @ während des 
Versuchs zugeführt. Da der technische Sauerstoff nicht frei von 
Stickstoff ist, der in der Entladungsbahn Stickoxyd liefern mag, das 
danach mit den Hydroxylen reagieren kann, wurde reiner Sauerstoff 
iurch Einwirkung einer schwefelsauren verdünnten Lösung von 
Wasserstoffsuperoxyd auf kristallisiertes Kaliumbichromat in einem 


/ IR 
\ I \/f 
x 


/ 


7 


Fig. 2. 


Kırpschen Apparat hergestellt. Die Lösung des Wasserstoffsuperox vds 
war mit ausgekochtem Wasser verdünnt und stand in dem Kırrschen 
\pparat dauernd unter einer Atmosphäre von Sauerstoff. Die Vor- 
richtung lieferte einen Sauerstoffstrom von 0 bis 50 Litern (gemessen 
bei gewöhnlicher Temperatur und atmosphärischem Druck) bei einem 
Druck von 20 bis 100 mm am Ausgang des Apparats, welcher hinter 
>) zur Pumpe führt. 

Die Schwefelsäure in D wurde nach zeitweiligem bis zu !/, Stunde 
ısgedehntem Durchgang der Gase untersucht. Es wurde einerseits 
it saurer !Y/,. norm. Kaliumpermanganatlösung Hydroperoxyd be- 
immt, andererseits mit Ferrosalz in der Wärme aller oxydierende 
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Sauerstoff aufgenommen und der unveränderte Anteil des Ferrosalsos 
mit norm. Permanganat zurückgemessen. Bei diesem Verfahr n 
konnten lediglich Spuren von Hydroperoxyd in der Schwefelsäure 
entdeckt werden. 

Es wurde nunmehr das Rohr € durch den früheren Ansatz F der 
Fig. 1 ersetzt und in einer Reihe aufeinander folgender Versuche Silber- 
folie. Kupferfolie und verschiedene organische oxydable Stoffe in den 
aus dem Elektrolysegefäss abziehenden Gasstrom gebracht, ohne dass 

h Veränderungen beobachtet wurden. Hieı 
AN aus ist zu schliessen, dass die aktiven 
2 Kin Stoffe, die die Gasentladung in der ge 
mischten Atmosphäre von Wasserdampf 
und Sauerstoff bei Drucken von mind. 
stens 20 und höchstens 100 mm Hg heı 
vorbringt, eine zu kleine Lebensdauer 
haben, um sich in dieser Weise im ab 
ziehenden Gasstrom nachweisen zu lassen. 
Die gefundenen Spuren von Hydroper 
oxyd sind offenbar auf die Reaktion 
20H - H,O, zurückzuführen. Von der 
erwarteten Bildung!) von 0, aus 
zeigt sich nichts. 

Um trotz der kurzen Lebensdauer 
möglichst ein positives Ergebnis zu erlan 
gen, wurde zu dem Apparat Fig. 3 über 
gegangen. Er besteht aus einem luftge 
kühlten Zylinder A, an dessen oberen 


Ende bei F die Ölpumpe wirkt. Der 


Bogen springt zwischen den Eisenelek 
Fir. 3. troden BB über, die von warmem Wasseı 
durchflossen sind, auf der Aussenseite 
mit Hammerschlag überzogen und in Glasröhren eingeschoben sind. 
welche nur die Spitze frei lassen. Das zum Bogen durch D zu- 
geführte Gas besteht aus einem Gemisch von Sauerstoff, der bei 
eintritt und sich in der Kugel H mit Wasserdampf belädt, die in d: 
Thermostaten L auf geeigneter, durch das Thermometer 7 kontı 
lierter Temperatur gehalten wird. Kondenswasser, das sich im C 


!) H. v. WARTENBERG, Z. physikal. Chem. 110, 285. 1924. 
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s J an der Wand niederschlägt, sammelt sich in der ringförmigen 
ılle € und geht bei E ab. Durch die Heizung der Elektroden BB 
it warmem Wasser wird vermieden, dass sich bei ihrer Verbindung 
it einer Hochspannungsleitung ein Nebenstromweg durch eine kon- 

densierte Wasserhaut herstellt. 

Der Betriebsstrom wurde einem Wechselstromtransformator mit 
15000 Volt Spannung entnommen und durch einen Röhrengleich- 
richter in Gleichstrom verwandelt. Die Stromstärke betrug 0:2 Amp. 
und der Abstand der Elektroden BB lem. 

Das Mischungsverhältnis von Sauerstoff und Wasserstoff wurde 


in den Grenzen 
0, 


H,O + 


0.9 0:5 
variiert, der Druck betrug an der oberen Grenze 20 mm Hg und an 
der unteren Grenze 150 mm Hg. Bei dem mittleren Wert von 75 mm 
singen 40 Liter Sauerstoff, gemessen bei gewöhnlicher Temperatur und 
sewöhnlichem Druck, stündlich durch den Apparat. Der Sauerstoff 
wurde sowohl aus einer Stahlflasche wie in anderen Versuchen aus 
dem vorbeschriebenen Kırrschen Apparat entnommen, der ihn aus 
Wasserstoffsuperoxyd ünd Kaliumbichromat entstehen liess. In den 
Zylinder A war von oben ein Glasrohr mit Innenkühlung zentral ein- 
geführt, dessen unteres Ende aussen mit einem Silberspiegel überzogen 
war. Vermöge des schlechten Wärmeleitungsvermögens des Glases 
konnte die dünne Silberhaut auf der äusseren Fläche leicht Tempera- 
turen annehmen, die erheblich über 100° hinausgingen. Wurde dieses 
Rohr dem Bogen so nahe wie möglich gebracht, so zeigte sich eine 
sehr geringe Schwärzung,. die nach H. v. WARTENBERG (loc. eit.) der 
Gegenwart von Sauerstoffatomen oder von ihrem Einwirkungsprodukt 
auf molekularen Sauerstoff, dem Ozon, zuzuschreiben ist. In einem Ab- 
stand von lem vom Bogen blieb diese Schwärzung bereits aus. Auch 
nit Kupfer- und Silberfolien an Stelle des gekühlten Rohres konnten 
| em vom Bogen keine Veränderungen beobachtet werden. Die starke 
Spaltung des Wasserdampfes im Bogen verriet sich ebenso durch die 
Farbe wie bei okularer Beobachtung durch das Taschenspektroskop, 
elches die Wasserstofflinien zeigte. Eine Überschlagsrechnung lehrt, 
ass die Lebensdauer der Sauerstoffatome weniger als '/,90 Sekunde 
etragen muss, wenn sie bei der geschilderten Anordnung mit einem 
‚auerstoffstrom von 40 Liter pro Stunde sich in lem Abstand vom 
’ogen an dem Silberspiegel nicht mehr bemerkbar machen. 
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Die Experimente von G. J. Lavin und F. B. Stuart!), die bein 
Absaugen der Gase aus einem mit Wasserdampffüllung betrieben: ı 
Entladungsrohr in dem abziehenden Strom Kupfer oxydieren könn: 
lassen erwarten, dass Bedingungen gefunden werden können, untsı 
denen man die auf der Entladungsbahn in unserem Falle entstehenden 
Produkte fortschafft und an anderen Stellen zum chemischen Na« 
weis bringt. Doch werden dabei grössere Hilfsmittel und andere Druck: 
und Geschwindigkeiten notwendig sein, als sie bei den hier ) 
schriebenen Versuchen verwendet wurden. 


Zusammenfassung. 

Wenn man bei der Elektrolyse von Schwefelsäure, Phosphorsäure, 
Natronlauge oder Silbernitrat die Anode in den Elektrolyten bringt 
und die Kathode in den Gasraum über der Flüssigkeit, der nur Wasser- 
dampf entsprechend der Sättigung gemäss dem verwendeten Elektro- 
Iyten und der Temperatur von ungefähr 20° und seine Spaltprodukte 
enthält, die durch die Gasentladung hervorgebracht werden, so zeigt 
sich in der leuchtenden Gasschicht, die auf der Flüssigkeit aufsitzt, 
das Spektrum des Hydroxyls und das der Wasserstoffatome. 

Polt man um, so tritt ausserdem das Spektrum der einfach positiv 
geladenen Sauerstoffatomionen und sehr schwach das der ungeladenen 
Sauerstoffatome auf. 

F. Haßer und A. KLEmEnc haben bei der erstgenannten Schal- 


tung kleine, bei der zweitgenannten grosse Mengen von Überschwefel- 


säure und Caroscher Säure gefunden, wenn sie starke Schwefelsäure 
als Elektrolyt benutzten. Sie haben die Erklärung in damals unbe- 
kannten Produkten gesehen, die die Gasentladung aus Wasserdampf 
hervorbringt, und die in die benachbarte Flüssigkeit übergehen. Es 
liegt jetzt nahe, die kleinen Mengen auf oxydierende Wirkung der aus 
dem Gasraum in die Flüssigkeit übertretenden Hydroxyle und die 
grossen Mengen auf die zusätzlichen oxydierenden Wirkungen deı 
Sauerstoffatome zurückzuführen. 


Herrn Geheimrat HABEr, unter dessen Leitung und Mitwirkung 
diese Arbeit entstanden ist, spreche ich meinen herzlichsten Dank aus. 


1) (#.J. Lavıv und F. B. STEwART, Nature 123, 607. 1929. 
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Röntgenanalyse der Systeme Kupfer— Antimon 
und Silber— Antimon. 
Von 
A, Westgren. 6. Hägg und 8. Eriksson. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 6. 29.) 


Reihen von (u—Sb- bzw. Ag—Sb-Legierungen sind röntgenkristallographisch 
untersucht und ein Versuch ist gemacht worden, die Ausdehnung der Homogenitäts- 
vebiete der in den beiden Systemen auftretenden Kristallarten hexagonaler dichte- 
ster Kugelpackung zu bestimmen. Es wird gezeigt, dass Ag—Sb-Legierungen mit 
etwa 25 Atomprozent Sb tatsächlich nicht, wie früher behauptet worden ist, hexa- 
vonal sind, sondern ein rhombisches Gitter haben, das als eine ganz wenig defor- 
mierte Struktur hexagonaler dichtester Kugelpackung betrachtet werden kann. Es 
wird bewiesen, dass (usSb tetragonale Symmetrie hat, und da diese Verbindung 
offenbar der eingehender untersuchten Fe, As analog gebaut ist, kann das Problem 


der Struktur von (CusSb angegriffen werden. 


In den verschiedenen binären Legierungen von Kupfer, Silber 
oder Gold mit anderen Metallen kehren gewisse Strukturtypen wieder. 
In vielen dieser Systeme tritt z. B. eine Phase mit der Struktur hexa- 
sonaler dichtester Kugelpackung auf — sie kommt unter anderem in 
den Systemen (u—Zn und C(u—Sn, sowie in den Systemen Ag—Zn, 
Ag—Al und Ag— Sn vor — und bei steigender Valenz des dem Kupfer 
bzw. dem Silber zugesetzten Metalls verschiebt sich das in Atomprozent 
ausgedrückte Homogenitätsgebiet der Phase nach der Kupfer- bzw. 
der Silberseite des Gleichgewichtsdiagramms hin!). W. MORRIS JONES 
und E..J. Evans?) haben neuerdings eine Kristallart dieser Art auch 
im Cu—Sb-System gefunden, und vor kurzem hat F. MATCHATSCHKT?) 
mitgeteilt, dass eine derartige Phase ebenso im Ag—Sb-System vor- 
kommt. 

Um zu prüfen, ob die Regel der Verschiebung des Homogenitäts- 


ebiets sich auch bei dem Übergang von den Legierungen des vier- 


wertigen Zinns zu denen des fünfwertigen Antimons bewährt, haben 
vir durch eine Röntgenanalyse mehrerer Legierungen der beiden Sy- 


1) A. WESTGREN und G. PHRAGMENn, Z. Metallkunde 18, 279. 1926. Metall- 
rtschaft 7, 700. 1928. Trans. Faraday Soc. July 1929. 2) W. Morrıs Jones und 
J. Evans, Philos. Mag. (7) 4, 1302. 1927. 3) F. MATCHATSCHKI, Z. Kristallogr. 

169. 1928. 
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steme die Konzentrationsgrenzen der erwähnten Phasen zu ermitten 
versucht. Gleichzeitig haben wir auch einen Versuch gemacht, «ie 
Struktur der übrigen intermediären Phasen der Systeme festzustell: 

Es hat sich dabei herausgestellt. dass die Silber—Antimo 
Legierungen, die etwa 25 Atomproz. Antimon enthalten, tatsächlich 
nicht hexagonal sind, sondern eine ganz wenig deformierte Struktuı 
hexagonaler dichtester Kugelpackung besitzen. Aus mehreren Gründen 
hat auch MATCHATSCHKI tatsächlich mit dieser Möglichkeit rechnen 
zu müssen geglaubt, trotzdem seine Photogramme ihm die rhombische 
Symmetrie der Legierungen zu entdecken offenbar nicht gestattet 
haben. 

Die untersuchten Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen 
von Elektrolytkupfer bzw. Feinsilber mit Antimon (Kahlbaum) er- 
halten. Um sie möglichst homogen zu machen, wurden sie aus dem 
Schmelztiegel auf eine Eisenplatte gegossen und dann mehrere Tage 
bei einer passenden Temperatur getempert. Ihre Zusammensetzung 
wurde durch chemische Analyse nachgeprüft. 


Das Kupfer— Antimon-System. 

Das (’u—Sb-System ist schon Gegenstand vieler thermischen und 
mikroskopischen Untersuchungen gewesen!). H.€C. H. CARPENTER') 
hat die Ergebnisse einer Nachprüfung früherer Bestimmungen in einem 
Gleichgewichtsdiagramm niedergelegt, das in Fig. 1 wiedergegeben 
wird. Unsere Röntgenanalyse hat dasselbe völlig bestätigt. 

In der Fig. 2 sind die Photogramme der am meisten abgebogenen 
Interferenzen wiedergegeben, und wie aus ihnen ersichtlich, treten 
im System bei gewöhnlicher Temperatur zwei intermediäre Phasen 
auf. Die eine ist die Kristallart, die oft als C’u,Sb bezeichnet wird, 


und die sich in Übereinstimmung mit dem Befund von MORRIS JONES 


und Evans als hexagonal mit der Atomanordnung dichtester Kuge| 
packung herausgestellt hat. Die andere Phase, C'u,Sb, hat sich als 
tetragonal erwiesen. 


ı) H. LE ÜHATELIER, Etude des Alliages, S. 394. Paris 1901. BaıKorr, J. Rı 
Phys.-Chem. Ges. 36, 111. 1901. Veröffentl. d. Wegbauinst. Petersburg 1902. B 
Soc. d’Encour. 1903, I, 626. Hıorus, .‚J. Soc. Chem. Ind. 25, 616. 1906. W. Gverr! 
Z. anorgan. Chem. 51, 418. 1906. N. ParRAvAano und E. Vıvıanı, Gazz. chim. | 
40, II, 445. 1911. 2) H.C.H.CARPENTER, Z. Metallkunde 4, 300. 1913. Vgl. au«! 
N. S. P. NABEREZNOFF und W.Ivanxorrf, .J. Russ. Phys.-Chem. 
48, 701. 1916, sowie H. REIMANN, Z. Metallkunde 12, 321. 1920. 
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wöntgenanalyse der Systeme Kupfer—Antimon und Silber—Antimon. 


Bei steigender Antimonkonzentration verschieben sich die Inter- 
erenzen der ersten Kristallart nach kleineren Abbeugungswinkeln hin, 
\.h. das Gitter nimmt an Grösse zu. Die Phase hat, wie CARPENTER 
anz richtig im Gegensatz zu BATKOFF behauptet hat, ein ausgedehntes 
Homogenitätsgebiet. 

Im Zweiphasengebiet von etwa 3 bis 20 Atomproz. Antimon sind 
die Interferenzen etwas unscharf, und sowohl die Linien der ÜUu- 
Phase («). wie die der hexagonalen Kristallart (e) verschieben sich 
bei steigender Antimonkonzentration nach links hin. Trotzdem diese 
legierungen wie die anderen erst abgeschreckt und dann mehrere 
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.1. Gleichgewichtsdiagramm der (u —Sb-Legierungen nach H. U. H. ÜARPENTER. 


Tage bei 400° getempert wurden, hat sich dennoch kein Gleichgewicht 
zwischen den Phasen eingestellt. Wo die Grenzen dieses Zweiphasen- 
sebiets bei gewöhnlicher Temperatur liegen, lässt sich deswegen aus 
den Photogrammen leider nicht ermitteln. Bei 23 Atomproz. Sb sind 
die Linien der «-Phase völlig verschwunden, und bei 26 Atomproz. Sb 
treten schon die Interferenzen der C’u,Sb-Phase deutlich hervor. Die 
{öntgendaten widersprechen also nicht der Angabe ÜARPENTERS, 
(dass die e-Phase bei gewöhnlicher Temperatur zwischen etwa 19 und 
25 Atomproz. Sb homogen ist. 

Der Parameter der Kupterphase wächst von 3-608 A für das reine 
Kupfer auf 3-66 Ä für die an Antimon gesättigte «-Phase. Wenn auch 
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wegen der Inhomogenität der Phasen im «-e-Zweiphasengebiet d 
Sättigungsgrenze der «-Phase nicht genau festgestellt werden kan 


Fig. 2. Pulverphotogramme von Kupfer-Antimonlegierungen. Fe—K-Strahlung 


geht doch aus diesem erheblichen Zuwachs der Gitterdimensionen un 
zweideutig hervor, dass CARPENTER auch darin recht hat. dass Kupfe 
eine beträchtliche Menge Antimon in fester Lösung aufzunehmen ve: 


mag. Seine Angabe, dass die Sättigungsgrenze bei etwa 4 Atomproz 


| 
| | | 
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Tabelle 1. Pulverphotogramm der Phase Ou,Sb. 


lung beob. ber. lung beob. ber. 

101 0.085 0.0838 | s. 222 0.5685 0.5691 
5 3 110 0.096 0.0964 | s. «9 222 0.571 0.5712 
002 041005 60-1006 I s. 310 0.5845 0.5860 
8 3 111 0.4117 0.1171 | s 310 0.587 0.5878 
m- 110 0.1175 0.1172 8. 313 0.610 0.6111 
m 111 0.142 0.1423 311 0.613 0.6131 
102 | 0.159 0.1592 |] s.s. 005 0.629 0.6287 
m 3 112 | 0.179 0.1792 | m. ey 204 0-636 0.6370 
3 003 0.186 0-1860 m. ‘ 204 0.639 0.6391 
3 200 0.193 0.1928 (312) 0.6855 | 0.6866 
112 0218 02178 | * “1105|, 106875 
st 200 023345 02344 | " 1105) 06885 10.6908 
3 211 0.2605 0.2617 1223| | 0.6949 
s 3 202 | 0.275 0.2756 | "- 06% 0.6956 
103 0.2835 0.2845 [223] | 0.6975 
m 211 0.3175 0.3181 1214| 0.6979 
8.8 3 212 | 0.324 0.3238 | ss. 3 100 0.7705 0.7710 
m “ 202 | 0.3345  0-3350 I s. 321 0.7865 0.7869 
113 | 0.3425 0.3435 I s.s. 321 0.790 0.7894 
8 3 104 0.379 0.3794 513 0.812 0.8124 
N 3 220 | 0.3845 0-3855 I ss. es 518 0-815 0.8151 
s 212 | 0.392 0.3336 |. |322| | 0.8624 
m 004 0-402 0-4026 1 1205| 0.8631 
st f 104 0.460 0-4612 1322| 08655 | 0-8651 
m 220 | 0.4685 04685 I ° I205| \0-.8661 
8.8 3 310 | 0.4815  0-4820 | m. 224 0.871 0.8711 
( 221 0.494 0.4938 8. 224 0.8745 0-.8742 
3 3113 0.502 0.5027 215 0.922 0.9217 
213 0.5185 0.5194 «9 215 0.9255 0.9254 
8 3 204 0.523 0.5240 | s 304 0.930 0.9300 
301 0:552 0.5525 304 0.9335 0.9330 
N 3 5132 0.5645 0-5648 | m. 400 0.937 0.9370 
m 400 0.9405 0.9405 
1332| 0.9502 

3 324 0.9575 0.9578 

8. 106 0.964 0.9640 

106 0-968 0.9680 


d.h. 8 Gewichtsproz., liegt, hat unseres Erachtens grosse Wahrschein- 


ichkeit für sich. 

Wie MoRrRIS JoxEs und Evans haben auch wir gefunden, dass 
lie Interferenzen der e-Phase bezüglich Lage wie auch Intensität die 
ines Gitters hexagonaler dichtester Kugelpackung sind. Die beiden 
\tomarten scheinen hier im gemeinsamen Gitter willkürlich geordnet 
ı sein. Die Gitterdimensionen wachsen von 2-72 A, ,— 432 Ä, 


1-59 auf a,=2-750 A, a,=4349 A, —* = 1.582. 
a, 


n —— 
7 
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Die Interferenzen von (C'u,Sb haben genau dieselbe Lage, weı 
die Phase mit e oder mit Antimon koexistiert. Die Lösungsfähigk: 
dieser Kristallart für anstossende Phasen ist also gleichfalls 


völliger Übereinstimmung mit CARPENTERS Angabe so gering, da 


man sie praktisch als Null bezeichnen kann. 

Durch Anwendung der Hvrr-Daveyschen Kurvenscharen!) 
lang es uns, die quadratische Form dieser Kristallart herauszufindeı 
Dass wir dieselbe dabei tatsächlich richtig bestimmt hatten, hat sich 
aus einem Vergleich der Röntgendaten von (Cu,Sb mit denjenigen 
einer von einem von uns später untersuchten Substanz, Fe,A4s, eı 
geben, die sich als analog erwiesen hat, und von der gut ausgebildet: 
Kriställchen mittels der LAvE- und der Drehkristallmethode analvsiert 
werden konnten?). 

In der Tabelle 1 sind die Daten der Pulverphotogramme von 
C'u,Sb zusammengestellt. / bezeichnet die geschätzte Intensität deı 
Interferenzen; st. = stark, m. = mittelstark, s. — schwach und s. s. 
sehr schwach. © ist der Abbeugungswinkel und A,h,h, sind di 
Mirverschen Indices der reflektierenden Netzebenen. Die Photo- 
gramme wurden mittels Fe-K-Strahlung aufgenommen: 7, 
)..=1936 A und 1753 A. 


. > Y r 
Die zur Berechnung der sin? _ -Werte der Tabelle 1 benutzten 
- ber 
Konstanten der quadratischen Form: 
sin? 


sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 


Strahlung A, As 


0:0586 0.02515 
0.0588 0.02526 
0.0482 0-02070 


Das tetragonale Elementarprisma hat demgemäss die folgenden 
Dimensionen: Kante des Basisquadrats a, —=3-992 Ä, Höhe des Prisma 
4,—=6091 A, 1526. Die Dichte von Cu,Sb ergab sich zu 8-4 
!) A.W. Hvrr und P. Davey, Physical Review II, 17, 549. 1921. 
2) G. Häss, Diss., S. 46. Stockholm 1929. 
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rn ınd die Atomzahl im Elementarprisma demgemäss zu 5-99, d.h. das 
kı Prisma enthält zwei Gruppen C'u,Sb. 
: Ausser in der analogen Zusammensetzung und in der nahen Über- 
la einstimmung der Elementardimensionen zeigt sich die Ähnlichkeit 
zwischen und Fe,As auch darin. dass die sämtlichen -Prisma- 
veflexe, für welche A, ungerade ist, die Intensität Null haben. 
leı Die LAavE-Symmetrie von ('u,Sb konnte nicht bestimmt werden, 
ag da es nicht gelang, Einzelkristalle davon herzustellen. Der folgende 
5 Versuch zur Strukturbestimmung muss deswegen von der auf die 
erwähnten Analogien begründeten Annahme ausgehen, dass 
let durch dieselbe LavE-Symmetrie wie Fe,As, d.h. D,,. gekennzeichnt 
ist. gehört demgemäss einer der Klassen D, oder D, „an. 
Zunächst können in diesen Klassen die raumzentrierten Raum- 
es, gruppen ausgeschlossen werden, da das Elementarprisma, wie aus den 
der Interferenzen des Pulverphotogramms hervorgeht. offenbar primitiv 
1: ist. Weiter sind diejenigen Auslöschungen, die von den folgenden 
2 Gruppen gefordert sind, mit dem Pulverphotogramm nicht vereinbar: 
Ä 03,-C},, D3-D®, D2,—D?,, D},—D!*. 
Nur die folgenden Gruppen bleiben dann übrig: 
en #2: 25:07, Di. Du. 


Werden diese Raumgruppen vollständig durchdiskutiert — auch 
unter Annahme ungleichwertiger Atome — so bleiben nur die folgenden 


fünf Strukturen übrig: 

I. In Di. D/, möglich: 
10% 
2 (lu: 000 


2 Cu: 305 


II. In möglich: 
2Sb: 30u 
2Cu: 30v 0%: 
Cu: 000 
Cu: 


III. In V möglich: 
sh: 
2 Cu: otr 
Cu: 000 
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In ©), möglich: 
3 Sb: 
2 Cu: 
Uu: 
Cu: 
In €), möglich: 
Sb: 
Sh: 
2 Cu: 
Uu: 
Cu: 

Diese sämtlichen Strukturen — ausserdem noch sechs andere 
haben sich auch für Fe,As als möglich erwiesen. In allen fünf Struk- 
turen ist ein Kupferatom auf jeder der Achsen [OO 1],, und [OO 1]ıı 
angebracht, während sowohl ein Kupfer- wie ein Antimonatom auf 
jede der Achsen [001]Jı, und [O0 1],ı kommen. In keinem Falle 


sind die sämtlichen Kupferatome einander strukturell gleichwertig. 


In der Tabelle 3 wird die relative Intensität der Prismareflex: 
die in sämtlichen Fällen dieselbe ist. mit der beobachteten Intensität 
verglichen. Die Übereinstimmung ist befriedigend. 


Tabelle 3. Intensität der Prismareflexe von ÜUu,Sb. 


Relative Intensität 
hyhahz 
beoh. ber. 


110 
200 
210 
220 
300 
310 
320 
400 


Einige Parameterwerte für irgendeine der fünf Strukturen zu er 
mitteln, welche die beobachteten Intensitäten richtig wiedergeben, hat 
sich als eine allzu schwierige Aufgabe herausgestellt. Aus rein che- 
mischen Gesichtspunkten dürfte aber die Struktur I die wahrschein 
lichste sein, da sie die einzige ist, die mit der Existenz strukturel! 
gleichwertiger Moleküle C’u,Sb vereinbar ist. 
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Zuletzt wurde auch ein Versuch gemacht, die Struktur der bei 
oher Temperatur stabilen Phase (5) zu bestimmen. Zu diesem Zweck 
vurden Pulver von den Legierungen mit 20 bis 26 Atomproz. Sb in 
vakuierten Glasröhren bis dicht unter dem Schmelzpunkt erhitzt und 

dann in Wasser abgeschreckt. In den Photogrammen der so be- 
handelten Präparate waren nur einige wenige breite und diffuse Linien 
u sehen, ein Anzeichen, dass die Phasenumwandlung trotz der 

schnellen Abkühlung doch nicht völlig verhindert werden konnte. Die 

Photogramme waren zu undeutlich, um eine Strukturbestimmung zu 


ermöglichen. 


Das Silber—Antimon-System, 

Die Forscher, die das Silber— Antimon-System untersucht haben. 
sind zu dem übereinstimmenden Ergebnis gekommen, dass innerhalb 
desselben bei gewöhnlicher Temperatur nur eine intermediäre Phase 
auftritt!). CHARPY lässt allerdings die Frage offen, ob dieselbe Ag,Sb 
oder Ag,Sb entspricht, nach PETRENKO soll sie aber Ag,Sb sein. Nach 
PETRENKOs Gleichgewichtsdiagramm, das in den Handbüvhern als 
das letzte Wort auf diesem Gebiet wiedergegeben wird, soll auch die 
Löslichkeit des Antimons in Silber verhältnismässig gross sein: die 
Sättigungsgrenze wird zu etwa 14 Atomproz. Sb angegeben. Von 14 
bis 25 Atomproz. Sb soll die mit Antimon gesättigte Silberphase mit 
Ag,Sb koexistieren. 

Aus der Photogrammreihe der Fig. 3 ergibt sich nun aber, dass 
(dieses Diagramm nicht richtig sein kann. Erstens ist die Löslichkeit 
des Antimons in Silber nicht so gross, wie sie in PETRENKOs Diagramm 
angegeben wird. Zweitens treten im System bei gewöhnlicher Tem- 
peratur zwei verschiedene intermediäre Phasen auf, die beide aus- 
gedehnte Homogenitätsgebiete haben. 

Bei gewöhnlicher Temperatur dürfte die Sättigungsgrenze der 
Silberphase («) etwa 5 Atomproz. Sb sein. Von 5 bis etwa 10 Atom- 
proz. Sb steht diese Phase mit einer anderen im Gleichgewicht. und 
(diese letztere (e), welche die Struktur hexagonaler dichtester Kugel- 
packung hat. ist im Intervall 10 bis 16 Atomproz. Sb homogen. Von 
I6 bis 20 Atomproz. Sb kommt wieder ein Zweiphasengebiet, wo & 
nit der nächsten Phase e’ koexistiert. &’ ist homogen innerhalb des 
‘sebiets 20 bis 25 Atomproz. Sb und hat die Struktur einer ganz wenig 
I) 4. CHARPY, Contribution a l’etude des alliages, S. 146. Paris 1901. E. Mary, 
physikal. Chem. 50, 200. 1905. G.1I. PETRENKOo, Z. anorgan. Chem. 50, 139. 1906. 
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Fig. 3. Pulverphotogramme von Silber - Antimonlegierungen. 


deformierten hexagonalen dichtesten Kugelpackung; sie ist wahı 


-Strahlun: 


[3 


scheinlich rhombisch. Die Legierungen von 25 bis 100 Atomproz. 
sind Mischungen dieser Phase mit Antimon. Eine Übersicht über da 
Auftreten der verschiedenen Phasen des Systems ergibt das schem 

tische Diagramm der Fig. 4. 
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Innerhalb des Gebiets der «-Phase wächst der Parameter des 
ächenzentriert kubischen Gitters von 4078 A für das reine Silber 
auf +113 A für die mit Antimon gesättigte Phase. 

Sowohl bezüglich Lage wie Intensität stimmen die Interferenzen 
der e-Phase mit denen eines hexagonalen Gitters dichtester Kugel- 
packung genau überein. Wie in den analogen Phasen der Systeme 
Ig—Zn, Ag—Al und Ag— Sn scheinen die beiden Atomarten auch 


hier willkürlich im gemeinsamen Gitter geordnet zu sein. Die Gitter- 


700 
Atı prozent Sb 


Fig. 4. Schematisches Gleichgewichtsdiagramm der Ag—Sb-Legierungen. 


dimensionen wachsen innerhalb des Homogenitätsgebiets mit steigen- 


un Az T 
der Antimonkonzentration von a, = und 1-:634 
uf =2-959Ä, 4786 und 1-617. In einer Legierung mit 


13 Atomproz. Sb hat das Elementarprisma die Dimensionen a, 
Ad, 
A, a,=47S0A und 1-629. 
Die Photogramme der e’-Phase sind denen der e-Phase auffallend 
hnlich. Ein Unterschied besteht aber darin, dass die sämtlichen 
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Interferenzen der letzteren, mit Ausnahme der Basisreflexe in den 
Photogrammen der e’-Phase, als Dubletten auftreten. Der Abstand 
‚wischen den beiden Linien in diesen Dubletten wächst nicht regel- 
nässig mit steigendem Abbeugungswinkel, sondern variiert, und auch 
las Intensitätsverhältnis derselben wechselt. Die Verdopplung der 
Linien kann also nicht durch eine Mischung zweier hexagonaler Phasen 
verschiedenen Antimongehalts erklärt werden, sondern muss sicher 
einer Symmetrieerniedrigung zugeschrieben werden. 

Auf eine ähnliche Erscheinung ist einer von uns schon früher bei 
der Untersuchung des Fe—N-Systems gestossen'!). Es tritt auch hier 
eine Phase hexagonaler dichtester Kugelpackung auf, die ein aus- 
gedehntes Homogenitätsgebiet von etwa 25 bis 33-1 Atomproz. N hat. 
Wenn aber die Stickstoffkonzentration auf 33-3 Atomproz. N erhöht 
wird, so dass die Verbindung Fe,N entsteht, bildet sich eine Substanz, 
in der die Metallatome nicht ganz in derselben Weise wie bei 33-1 Atom- 
proz. N gelagert sind, sondern eine Gruppierung einnehmen, die ganz 
wenig von der hexagonalen dichtesten Kugelpackung abweicht. Auch 
in diesem Falle kommt diese ‚.Korruption‘ der hexagonalen Struktuı 
in einer Verdopplung fast aller Interferenzen im Pulverphotogramm 
zum Vorschein. 

Den Interferenzen der Phase Fe,\ konnte eine rhombische qua- 
dratische Form zugeordnet werden, deren Konstanten sich von denen 
des entsprechenden orthohexagonalen Ausdrucks der  stickstoff- 
ärmeren hexagonalen Fe—N-Phase sehr wenig unterschieden. In ganz 
derselben Weise stimmen nun auch tatsächlich die Interferenzen der 
Ag—Sb-Legierungen im Gebiet 20 bis 25 Atomproz. völlig mit den- 
jenigen überein, die unter Annahme eines rhombischen, von dem 
hexagonalen dichtest gepackten wenig abweichenden Gitters berechnet 
werden können. 

Man ersieht das aus der Tabelle 4, wo die Röntgendaten einer 
Legierung mit 24-5 Atomproz. Sb zusammengestellt sind. Die Kon- 
tanten der quadratischen Form 

sin? A,hi+4,h5+ 


die zur Ermittlung der berechneten sin? „ „Werte der Tabelle 4 be- 


nutzt wurden, sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. 


G.Häce, Diss., S. 18. Stockholm 1929. 
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Tabelle 5. 


Strahlung A, As Az 
0.1047 0.0340 0.0401 
«9 0.1051 0.0341 0.0403 
3 0.0862 002804 0:.03285 


Das Elementarparallelepiped hat demgemäss die folgenden D 
mensionen:! 
a,=2-985 A, a,= 5'239 A, a,=4-830 A. 


Das spez. Gewicht der Legierung war 9-75. Die Atomzahl pro 
Elementarzelle berechnet sich daraus zu 4-01, d.h. 4. in guter Übeı 
einstimmung mit der unter Annahme eines deformierten dichtest g 
packten hexagonalen Gitters erwarteten. Die unter Voraussetzung 


® 
Qz 
Fig.5. Atomanordnung der e’-Phase des Ag—Sb-Systemes. 


einer Atomgfuppierung, wie sie in der Fig. 5 dargestellt wird, br 
rechneten Intensitätswerte der Reflexe stimmen auch, wie aus deı 
Tabelle 4 hervorgeht, sehr gut mit den beobachteten überein. Da di: 
Silber- und die Antimonatome sich bezüglich des Abbeugungsvermö 
gens nur sehr wenig unterscheiden, kann nicht entschieden werden 
ob sie in bezug aufeinander im Gitter geordnet sind. 

In der Photogrammreihe der Fig. 3 kann man sehen, wie die 
Interferenzen der &’-Phase sich mit steigender Antimonkonzentration 
nach kleineren Abbeugungswinkeln hin verschieben. Die Linienreih 
genügt aber in allen Fällen einer quadratischen Form des beschriebene: 
rhombischen Typus. Die Veränderung der Gitterdimensionen inne! 
halb des Homogenitätsgebiets ergibt sich aus der Tabelle 6. 
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Tabelle 6. Die Gitterdimensionen der e’-Phase. 


Atomproz. Sb «a, in A aa in A az in A 
20 2.95] 5.196 4-802 
22 2.48 5216 
21.5 2.985 5-237 4:830 
25 2.088 2.239 1.842 


Aus den Zahlen dieser Tabelle ersieht man, dass die Abweichung 
les Gitters von der hexagonalen Form bei steigender Antimonkonzen- 
tration immer mehr ausgeprägt wird. 

Werden die hexagonale und die rhombische Phase des Fe—N- 
Systems mit den entsprechenden der Ag —Sb-Legierungen verglichen, 
so ergibt sich, dass diese beiden Phasenpaare sich nicht nur bezüglich 
ihrer Strukturart, sondern auch betreffs ihrer Parameterverhältnisse 


ähneln. Für die rhombische Fe -- N-Phase, die offenbar ein sehr enges 


Homogenitätsgebiet hat. ist ° 1-744. und für die entsprechende 
Iy- Sb-Phase ist bei der antimonärmeren Sättigungserenze 1743. 


Diese beiden letzteren Werte stimmen ja innerhalb der Versuchsfehler 
miteinander überein. Ob diese Übereinstimmung auf einem Zufall 
beruht. oder ob sie eine tiefer liegende Ursache hat. so dass es sich 
hier um eine Regel handelte, dürfte erst durch Untersuchung anderer 
Systeme, wo diese beiden Phasentypen zusammen auftreten. ent- 


schieden werden können. 


Zusammenfassung. 

Eine Röntgenanalyse einer Reihe C'u—Sb-Legierungen hat das 
von ÜARPENTER mitgeteilte Gleichgewichtsdiagramm für das (u—Sb- 
System völlig bestätigt. 

In Kupfer kann Antimon bis zu einer beträchtlichen Konzen- 
tration aufgelöst werden. Der Parameter des Kupfergitters wächst 
dann von 3:608 A für das reine Kupfer auf 3:66 Ä für die gesättigte 
Kupferphase. 

Bei gewöhnlicher Temperatur tritt innerhalb des Homogenitäts- 
sebiets 19 bis 25 Atomproz. Sb eine Cu—Sb-Phase hexagonaler dichte- 
ter Kugelpackung auf, deren Gitterdimensionen bei steigender Anti- 


onkonzentration von 1,=272A, a,-432Ä und 1-59 auf 
A 
7 
2-750 A, a,= 4349 A und 1-582 wachsen. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 4, Heit 6 3lh 
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Die Phase ('u,Sb hat ein einfaches tetragonales Gitter mit sec 
Atomen in einer Einheitszelle, deren Dimensionen die folgenden sin 

> „op 
a,—=3992 A, 6091 A und - 1526. 

a, 

('u,Sb hat offenbar einen der Struktur von Fe,As analogen Baı 
Vermutlich kommt demgemäss ein C’u-Atom auf jede der Achs« 
und und ein zusammen mit einem Sb-Atoı 


auf jede der Achsen [WO1Jı, und [P01]oı. Die möglichen Raum 


gruppen sind und D/',. Gleichartige Atome sind nich! 


strukturell gleichwertig. 

Eine Röntgenanalyse einer Reihe Ag—sSb-Legierungen hat 
zeigt, dass PETRENKOs Gleichgewichtsdiagramm für dieses System 
nicht richtig ist. 

Die maximale Löslichkeit von Sb in Ag beträgt etwa 5 Atom- 
proz. Sb. Der Gitterparameter der Silberphase wächst innerhalb des 
Homogenitätsgebiets von 4078 A für das reine Silber auf 4-113 Ä für 
die gesättigte Phase. 

Bei gewöhnlicher Temperatur ist innerhalb des Intervalls 10 bis 
16 Atomproz. Sb eine Phase hexagonaler dichtester Kugelpackung 
homogen. Ihre Gitterdimensionen wachsen mit steigender Sb-Konzen 
tration von a, 2:-921 A, 4775Ä und 3 1.634 auf a, = 2-959 Ä 

und = 1617. 
a, 
Innerhalb des Gebiets 20 bis 25 Atomproz. Sb tritt eine andere 


intermediäre Phase homogen auf. Sie bat eine der hexagonalen 
diehtesten Kugelpackung sehr ähnliche Struktur, dürfte aber rhom 
bisch sein und die folgenden Gitterdimensionen haben: 
bei 20 Atomproz. Sb: a, —2-981 A, a,— 5196 A, a,— 4802 A, 
bei 25 Atomproz. Sb: a, =2-988 A, 5239 A, a,— 4842 A. 
Stockholm, Institut f. allgem. u. anorgan. Chemie d. Universität. 
Metallographisches Institut. Juni 1929. 
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Röntgenanalyse des Eisen—Bor-Systems. 


Von 


T. Bjurström und H. Arnfelt. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am |]. 7. 29.) 


Eisen— Bor-Legierungen, die durch Zusammenschmelzen von technischem 
Ferrobor (19% B) und Eisen hergestellt wurden, sind einer orientierenden Röntgen- 
ınalyse unterzogen worden. Es treten im fraglichen Konzentrationsgebiet zwei 


Boride auf, denen offenbar die Formeln FesB und FeB zukommen. Die Kristall- 


symmetrie und die Gitterdimensionen dieser beiden Verbindungen sind festgestellt 


worden. 


Eisen—Bor-Legierungen mit einem Borgehalt von 0 bis 8-5°,, sind 
von G. HAnnEseEn!) thermisch untersucht worden. Er stellte dabei 
die Existenz einer Eisen—Bor-Verbindung innerhalb dieses Gebiets 
fest und schrieb ihr die Formel Fe,B, zu. Etwas später sind aber 
TScHISCHEWSKY und HERpDT?) durch eine etwas vollständigere me- 
tallographische Untersuchung des Systems im Intervall 0 bis 12%, B 
zu dem Ergebnis gekommen, dass die hier auftretende Verbindung 
Fe,B ist. 

Gerade als wir eine orientierende Röntgenanalyse des Eisen— Bor- 
Systems zu Ende geführt hatten, erschien ein Aufsatz von F. WEvER?), 
in welchem er über eine röntgenographische Untersuchung von Eisen 
Bor-Legierungen mit einem Höchstgehalt von 8:5°, Bor berichtete. 
Er hatte eine Phase Fe,B mit körperzentriert tetragonalem Gitter ge- 
funden. Die Kantenlängen des Elementarbereichs, das vier Moleküle 
Fe,B enthielt, gab er zu a, =5-078 10 cm + 0005, a, — 4223 - 10 ®cm 

0.005 an. 

Zur Herstellung der Legierungen verwendeten wir technisches 
Ferrobor mit einem Borgehalt von 19%,. Dieses wurde mit Elektrolyt- 
eisen in einem Magnesittiegel zusammengebracht und in einem Va- 
kuumofen geschmolzen. Die Herstellung borreicherer Legierungen 
durch Zusammenschmelzen der Komponenten im Magnesittiegel ist 


1) 4. HanNnEseEn, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 89, 257. 1914. 2) TscHT- 
HEWSKY und HERDT, Rev. Soc. Russe Metall. 1, 353. 1915. Iron Are 98, 396. 1916. 
F. Wever, Z. techn. Physik 10, 137. 1929. 
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uns noch nicht gelungen, weil die Schmelze den Tiegel kräftig a 
greift. 

Die Legierungen wurden nach einem von E. WEDEKIXD!) aı 
gegebenen Verfahren chemisch analysiert. Das fein gepulverte M; 
terial wurde im Nickeltiegel mit Soda und Natriumsuperoxvd auf 
geschlossen. Die Schmelze wurde in Wasser gelöst und das Eisenhydı 
oxyd auf ein Filtrum genommen und mit warmem Wasser gewasche: 
Das Eisenhydroxyd hält jedoch eine grosse Menge der Borsäure zurück 


Nur durch mehrmaliges Auflösen des Rückstands und Umfällen gelang 


Fig. 1. Pulverphotogramme von F: B-Legierungen. F A-Strahlung 


es, die Borsäure vom Eisen zu trennen. Die vereinigten Filtrate wurden 
schwach angesäuert und mit aufgesetztem Rückflusskühler gekocht 
um die Kohlensäure zu entfernen. Darauf wurde die Borsäure unteı 
Zusatz von Invertzucker in der üblichen Weise titriert. 

Über die Phasen des Systems geben die in Fig. 1 zusammen- 
gestellten, nach dem Fokusierungsprinzip aufgenommenen Pulver- 
photogramme eine Übersicht. Wie ersichtlich, treten in dem unter- 
suchten Konzentrationsgebiet (0 bis 19°, B) zwei intermediäre Phaseı 
auf. Ihre Zusammensetzung entspricht offenbar Fe,B und FeB. Da 


') E. Wepekino, Chem. Ber. 46, 1202. 1913. 
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ine Verschiebung der Interferenzen bei dem Überschreiten der Homo- 
nitätsgebiete wahrgenommen werden kann. müssen diese eng sein. 
Die Photogramme wurden unter Benutzung von Fe— K-Strahlung 
aufgenommen. Ihre Daten sind in den Tabellen 1 und 3 zusammen- 
sestellt. Die geschätzte Intensität / der Reflexe ist mit s. s. — sehr 
hwach, s. — schwach, m. — mittelstark und st. — stark angegeben 
‚h,h, sind die Mirverschen Indices; 9 der ist Abbeugungswinkel. 


Die Tabelle I enthält die Ergebnisse der Messung und Berechnung 


der Phase Fe,B. Die sin? „-Werte genügen der folgenden quadra- 


tischen Form: 


sin? 002054 h5) 0-04273 K.. 

Das Gitter ist körperzentriert tetragonal. Die aus den Koeffizien- 
ten der quadratischen Form berechneten Kantenlängen des Elementar- 
prismas sind: @, 5099 A,a, = 4240 A und das Achsenverhältnis demge- 

MÄSS > 0-832. Das Volumen des Elementarparallelepipeds berechnet 


sich zu 110-3 Ä®, Das spez. Gewicht einer Legierung mit einer der Formel 


Tabelle 1. Pulverphotogramme der Phase Fe,B. 


Stran-  _ sin? Stran sin? sin 
Int 2 2 


lung 
heoh her. beob ber 


0.1185 0.1182 3: 0.6475 0.5462 
0.1435 0.1436 0.664 0.5622 
0.171 0.1709 0.684 0.6837 
0.191 0.1904 3 33: 0-7025 0.7025 
0.208 0.2076 0.718 0.7180 
0.232 0.2314 - 0.721 0.7206 
0.2805 0.273 0.7815 0.7820 
0.2891 40: 0.785 0.7850 
0.296 0.2954 0.8305 0.8304 
0.3515 0.3512 0.8335 0.8339 
0.360 0.3590 537 0.8535 0-8538 
(0.468 0.4663 33: 0.857 0.8570 
0.494 0.4948 3 0.8855 
0-532 0-5317 0.8995 0.9022 
0.545 0.5444 0.974 0.9740 
0.5675 0.5666 
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Fe,B ungefähr entsprechenden Zusammensetzung war 7:0. Im E 
mentarbereich befinden sich demgemäss 3-8, d.h. 4 Gruppen Fe!'. 
Von einem Kriställchen aus der Phase Feb wurden LauvE-Phot 
gramme mit dem Primärstrahl parallel den Achsen [0 10] und [0 0 
und ein Drehphotogramm um die Achse [100] (Fig. 2) aufgenommeı 
Die Daten des“ Drehphotogramms sind in der Tabelle 2 zusamme:ı 


gestellt. Mit Hilfe dieser Photogramme wurde die Struktur als rhom- 
bisch erkannt, und die quadratische Form konnte angenähert be- 
stimmt werden. 

Tabelle 2. 


Drehphotogramm der Phase FeB um die Achse [100]. 


Schiehtlinie 0 Schiehtlinie 1 Schiehtlinie 2 


Int. hy hahz Int. haha 


In der Tabelle 3 sind die aus den Pulverphotogrammen der Phası 


FeB ermittelten sin? _ -Werte verzeichnet. Die entsprechenden be 


rechneten Werte genügen der folgenden quadratischen Form: 


sin? 003090 + 0:05680 + 0:10750 ° 


| 
Fig. 2. 
| Int hı ha hs 
st. 011 s st 210 
m. 002 st st 201 
st. 031 st st 211 
st 040 st s 202 
8.8. m. 2132 
st. 230 
st st. 231 
st. 
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sin? — 003103 h7 + 005704 + 0-10795 * 


sin? - 0-02544 h7 + 0-04677 h3 + 0-08850 
Aus den Konstanten der quadratischen Form ergeben sich: 
5-495 Ä, a, —4-053 Ä und a,—2-946 Ä und das Verhältnis a,:a,:a, 
1-36:1:0-727. Das Volumen des Elementarparallelepipeds berechnet 
sich zu 65-6 Ä®. Für die Legierung mit 19%, B ergab sich das spez. 
Gewicht zu 63. Die Zahl der Gruppen FeB im Elementarbereich 
berechnet sich demgemäss zu 3:75, d.h. 4. 


Tabelle 3. Pulverphotogramme der Phase FeB. 


Strah- sin? sin? Stral- sin? sin- 

hr ha ha 2 2 Int. hr hs ha 2 2 
lung lung 


beoh. ber. beoh. ber. 


Int 


0.566 0.5665 
0.601 0.6019 
0.603 0.6044 
0.6115 0.6104 
0.614 0.6130 
0.619 0.6187 
0.6215 0.6213 
0.5295 0.6297 
0.634 0.5348 
0.6565 0.6375 
0.649 0.6496 
0.652 0.6523 
0-688 0.6881 
0.6905 0.6910 
0.7415 0.7423 
0.745 0.7454 
0.765 0.7649 
0.7685 0-7681 
0-7885 0.7893 
0.792 0-7926 
0-829 0.8291 
0.8325 0.8326 
0.909 
0.913 0.9126 
0.937 0-9368 
0.9405 0.9392 


0-088 0-0877 
0.1015 0-1018 
0.124 0.1236 
0-1355 0.1353 
0.139 0.1384 
0.148 0.1485 
0.1605 0.1607 
0.1645 0.1643 
0.1805 0.1804 
0.1915 0.1903 
0.1955 0.1951 
0.213 0-2125 
0.231 0.2304 
0.238 0.2370 
0.259 0.2581 
0.276 0.2756 
0.286 0-2879 
0.299 0.3010 
0.333 0.3347 
0.3525 0-3540 
0.3635 0.3656 
0.4295 0.4300 
0.441 0.4424 
0.405 0.4955 
0-5025 0-5025 
0.5512 0.5505 
0.5535 0.5525 
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Zusammenfassung. 
Eine orientierende Röntgenanalyse des Fe—B-Systems hat er- 
geben, dass in dem Konzentrationsgebiet 0 bis 19%, B zwei Phasen, 
Fe,B und FeB, auftreten. 
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Von diesen hat die erstere, in Übereinstimmung mit den Angaben 
von F. WEVvER, ein körperzentriert tetragonales Gitter. Die Kante 
längen des 


Elementarparallelepipeds wurden zu a,=5099 A und 


a, 4240 A bestimmt. Das Elementarbereich enthält 4 Gruppen Fe,D, 
Die Phase FeB hat ein rhombisches Gitter, das durch die Par: 
meter A, ,=4053 und a,=2-946 
etwa A) definiert ist. Das 


t Gruppen FeB. 


(mittlerer Fehle: 
Elementarparallelepiped enthält 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Teils soll die Löslich | 
keit des Bors im «- und y-Eisen näher untersucht werden, teils sollen 
auch Versuche gemacht werden, borreichere Eisenlegierungen herzu 
stellen. Eine Röntgenanalyse des Ni— B-Systems ist auch angefangen 

worden. 
Stockholm, Institut f. allgem. u 


. anorgan. Chemie der Universität. | 
Metallographisches Institut. Juni 1929. | 
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